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R organische Gruppe; 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln. 
AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von organischen Dispersionen von 
5 oberflachenmodifizierten Nanopartikeln. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen orga- 
nischen Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln als Bescbichtungsstoffe, KlebstofFe und Dichtungs- 
massen oder zu deren Herstellung sowie zur Herstellung von Formkorpem, insbesondere optischen Formkorpem, und 
selbsttragendenFoben. 

[0002] Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln sind bekannt. 
1 0 [0003] So gehen aus dem amerikanischen Patent US 4,652,479 A organische Dispersionen von oberflachenmodifizier- 
ten Nanopartikeln hervor, die durch Vermahlen von Siliziumdioxid-Nanopartikeln in Monoalkoholen hergestellt werden. 
Die in den bekannten organischen Dispersionen enthaltenen oberflachenmodifizierten Nanopartikel weisen aber keine 
f^?jy en fiinktioneUen Gruppen auf. 

10004] Aus der deutschen Patentanmeldung DE 195 40 623 Al sind organische Dispersionen von oberflachenmodifi- 
15 zierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise aus Bohmit und 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan hergestellt 
werden. Das resultierende Sol wird mit 2-Isopropoxyethanol verdiinnt, woran sich die Zugabe von Triethylenglykoldi- 
methacrylat anschlieBt. Ein Mahlvorgang ist nicht vorgesehen Die organischen Dispersionen werden als Beschichtungs- 
stoffe eingesetzt und mit Peroxiden radikalisch gehartet. 

[0005] Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 947 A2 sind organische Dispersionen von oberflachenmodi- 
20 fizierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise aus kolloidalem Siliziumdioxid und dem Umsetzungsprodukt von 3- 
Isocyanatopropyltrimetrioxysilan und Hydroxypropylcarbamat hergestellt werden. Ein Mahlvorgang ist nicht vorgese- 
hen. Die Dispersionen werden in Idsemittelhaltigen, thermisch hartbaren Klarlacken auf der Basis von carbamatgruppen- 
haltigen Bindemitteln eingesetzt. 

[0006] Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 872 500 A 1 sind organische Dispersionen von oberflachenmodi- 
25 fizierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise aus kolloidalen Metalloxiden und dem Umsetzungsprodukte von mit 
3,5-Dimethylpyrazol partiell blockiertem Hexamethylendiisocyanat und N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-asparaginsaure- 
diethylester im Isopropanol/Wasser hergestellt werden. Isopropanol wird anschlieBend durch Vakuumdestillation bei 
40°C entfernt und durch ein hohersiedendes Lbsemittel ersetzt Ein Mahlvorgang ist nicht vorgesehen. Die Dispersionen 
dienen der Herstellung von thermisch hartbaren Beschichtungsstoffe auf der Basis von Polyestem. 
30 [0007] Aus der deutschen Patentanmeldung DE 197 19 948 Al sind organische Dispersionen von oberflachenmodifi- 
zierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise aus Siliziumdioxid, das unter Riihren und Ultraschall im Isopropanol 
dispergiert wurde, und 3-Memac^loyloxypropyltrimethoxysilan hergestellt werden. Die resultierende Dispersion wird 
mit Tetraethylenglykoldimethacrylat und einem Photoinitiator versetzt. Ein Mahlvorgang ist nicht vorgesehen. Anschlie- 
Bend wird das Losemittel im Vakuum teilweise abdestilliert. Die Mischung dient der Herstellung von Formkorpem. Zu 
35 diesem Zweck wird sie in eine Form gegossen und mit UV-Strahlung und IR-Strahlung gehartet Es resultiert ein lose- 
mittelfreier, bindemittelhaltiger Siliziumdioxid-Formkorper, der einem keramischen Griinkorper entspricht, Dieser wird 
f^emperaturen von 500 bis 1.400°C fertig gebrannt, 

[0008] Aus der intemarionalen Patentanmeldung WO 00/22039 sind organische Dispersionen von oberflachenmodifi- 
zierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise durch Umsetzung von Siliziumdioxid-Nanopartikeln mit 3-Methacry- 
40 loyloxypropyltrbnethoxysilan und Aluminiumtriisopropylat in ethoxyliertem Pentaerythritoltetraacrylat bei 80°C herge- 
stellt werden. Nach seiner Herstellung wird das Gemisch schnellstmoglich auf Raumtemperatur fur die Bescbichtungs- 
verarbeitung abgekuhlt. Ein Mahlvorgang ist nicht vorgesehen. Die Aushartung des Beschichtungsstoffs erfolgt mit 
Hilfe von Elektronenstrahlen. 

[0009] Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 00/22052 sind weitere organische Dispersionen von oberfla- 
45 cherunodifizierten Nanopartikeln bekannt, die beispielsweise durch Eintragen von Siliziumdioxid-Nanopartikeln und 3- 
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan in Bisethoxy-bisphenol-A-diacrylat, geldst in Tripropylenglycoldiacrylat, bei 
80°C hergestellt werden. Die resultierende Dispersion dient der Herstellung von Beschichtungen und wird mit Elektro- 
nenstrahlung gehartet. 

[0010] Aus der Schriftenreihe VILF-\fertrage des Verbands der Ingenieure des Lack- und Farbenfachs e. V., Band 3, S. 
'0 Frahn, V. Valter, T. Ladwig, M. Ettinger und J. Meyer, "Neue modifizierte hochdisperse Siliciumdioxide fur strahlenhar- 
tende Lacksysteme", Seiten 89 bis 89, sind mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe (100%-Systeme) be- 
kannt, die mit 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan modifizierte Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid in einer 
Menge von 5 bis 16 Gew.-% 

und Polyesteracrylate, Oligoetheracrylate, Urethanacrylate, ethoxyliertes Pentaerythritolte- 
traacrylat oder Epoxidacrylat sowie einen Photoinitiator enthalten. Die Finarbeitung der oberflachenmodifizierten Na- 
5 nopartikel in die olefinisch ungesattigten Verbindungen erfolgte durch Vordispergieren der oberflachenmodifizierten Na- 
nopartikel in einem Dissolver und Vermahlen des resultierenden Beschichtungenstoffs mit einer Perlmuhle, sodass der 
Grindometerwert unter 10 um liegt Es laBt sich dem Artikel nicht entnehmen, unter welchen Bedingungen die Oberfla- 
ftit* ^P^e 1 modifiziert wurde. 

IWllj Bei der Modifizierung der Oberflache von Nanopartikeln mit beispielsweise 3-Methacryloyloxypropyltrime- 
thoxysilan, -triethoxysilan oder tri-sec.-butoxysilan in der Gegenwart von hoherfunktionellen olefinisch ungesattigten 
Monomeren bei Temperaturen, bei denen der entstehende Alkohol abdestilliert, kommt es zur Umesterung zwischen den 
Acrylatmonomeren und dem AikohoL wodurch eine erhebliche Geruchsbelastigung durch Methylacrylat, Ethylacrylat 
oder sec.-Butylacrylat entsteht. 

LWI12] AuBerdem lassen sich die bekannten organischen Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln 
haufig nur schwer in Beschichtungsstoffe einarbeiten, weil Vertraglichkeitsprobleme bestehen. Diese fiihren zu einer in- 
homogenen Verteilung der oberflachenmodifizierten Nanopartikel in den Beschichtungsstoffen, was sich bei den hieraus 
hergestellten Beschichtungen oder optischen FormkOrpem durch THibungen bemerkbar macht. Solche Triibungen sind 
aber gerade bei Klarlackierungen und opdschen FormkSrpera ausgesprochen unerwUnscht und nachteilig. 
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[0013] Um das Vertraelichkeitsproblem zu losen, wild in der internationalen Patentanmeldung WO 00/75244 vorge- 
scnlagen, glyridylgruppenhaltiee Bindemittel mit carboxylfunktioneUen Nanopartikeln umzusetzen. Dies geschieht bei- 
spielsweise durch die Cbnolvmerisation von epoxidgruppenhaltigen Monomeren und epoxidgruppenfreien Monomeren 
in der Gegenwart der carboxvlfunktionellen Nanopartikel. Diese Losung ist aber veigleichsweise aufwendig, weil es 
nicht moglich ist, die stoffliche Zusammensetzung von Beschichtungsstoffen dadureh zu variieren, dass man handelsiib- 
Iiche Beschichtungsstoffe mit oberflachenmodifizierten Nanopartikeln kombiniert, sondern man muss fur jeden Einzel- 
fall ein spezielles, mit Nanopartikeln modifiziertes Bindemittel herstellen. AuBerdem ist man an die Verwendung von 

wW^dieb^k^te^^txhln Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln, insbesondere die mit 
aktinischer Strahlung oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Dispersionen, wertvolle Ausgangspro- 
dukte fur die Herstellung hochkratzfester Beschichtungen, optischer Formkorper oder freitragender Folien sind, ist es in 
hohem MaBe wunschenswert. ihre Herstellung zu verbessern und zu vereinfachen. 

[0015] Da oberflachenmodifizierte Nanopartikel die Kratzfestigkeit von Beschichtungen, die aus iiblichen und bekann- 
ten, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen hergestellt werden, signifikant verbessern, 
ist es auBerdem in hohem MaBe wunschenswert, die Einarbeitbarkeit der oberflachenmodifizierten Nanopartikel in diese 
Beschichtungsstoffe wesentlich zu verbessern. 

[0016] Hier und im foleenden ist unter aktinischer Strahlung elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), 
sichtbaies Licht, UV-Strahluns oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, oder Korpuskularstrahlung, wie 
Elektronenstrahlung, zu verstehen Die gemeinsame Hartung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmas- 
sen mit Hitze und aktinischer Strahlung wird von der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet. 

[0017] In der nicht vorveroffentlicbten deutschen Patentanmeldung DE 101 26 651.0 sind thermisch oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung bartbare Beschichtungsstoffe bekannt, die oberflachenmodifizierten Nanopartikel enthal- 
ten, wie sie aus der Schriftenreihe VILF-Vortrage des Verbands der Ingenieure des Lack- und Farbenfachs e. V., Band 3, 
S. Frahn, V. Valter, T. Ladwie M Ettinger und J. Meyer, "Neue modifizierte hochdisperse Siliciumdioxide fur strahlen- 
hartende Lacksysteme" bekannt sind Diese oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden den Beschichtungsstoffen 
vorzugsweise in der Form einer Paste zugesetzL Die Paste wird durch Vbrdispergieren der oberflachenmodifizierten Na- 
nopartikel in einer Bindemittellosung und Vermahlen der Dispersion hergestellt. Die Beschichtungsstoffe konnen noch 
hdherfunktionelle olefinisch uneesatrigte Monomere, wie Dipentaerythritpentaacrylat enthalten, die aber nicht iiber die 
organische Dispersion der oberflachenmodifizierten Nanopartikel, sondem separat eingetragen werden 
[0018] Aufgabe der vorlieeenden Erfindung ist es, neue organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanop- 
artikeln bereitzustellen die die NTachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die sich in ein- 
facher Weise herstellen lassen ohne dass es dabei zur Geruchsbelastigung durch unerwUnschte Nebenprodukte kommt. 
[0019] AuBerdem sollen sich die neuen organischen Dispersionen oberflachenmodifizierter Nanopartikel als Beschich- 
tungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen eignen. 

[0020] Des weiteren sollen sich die neuen organischen Dispersionen oberflachenmodifizierter Nanopartikel fur die 

Herstellung von Formkorpern insbesondere optischen Formkorpern, und freitragenden Folien eignen. 

[0021] Insbesondere soUen sich die neuen organischen Dispersionen oberflachenmodifizierter Nanopartikel ohne gro- 

fien Aufwand in iiblichen und bekannten, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung, insbesondere thermisch und mit 

aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen homogen verteilen lassen, so- 

dass trubungsfreie, hcchkratzfeste Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, insbesondere Klarlackierungen, re- 

sultieren. 

[0022] DemgemaB wurden die neuen organischen Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln gefun- 
den, die hersteUbar sind, indem man 

(1) in einer ersten Stufe eine Mischung, enthaltend 

(A) Nanopartikel mindestens einer Art, 

(B) mindestens ein AmohiDhil und . 

(C) mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei reaktiven funknoneUen Gruppen. die mindestens eine 
. mit aktinischer Strahlung akti vierbare Bindung enthalten, 

einer starken Schemng unterwirft, wonach man die resultierende Mischung (1) 
(2) in mindestens einer weiteren Stufe zusammen mit einer Mischung, enthaltend 

(D) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel I: 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
SreaktivefunktionelleGruppe; . . „ 

L mindestens zweibindige verknupfende, organische Gruppe; 
H hydrolysierbare, einbindiee organische Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
Mzwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R nicht hydrolysierbare einbiadige, organische Gruppe; 
o eine ganze Zahl von l'bis 5; 
m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 
Peine ganze Zahl von Ibis 6 , e . 

™ u "d n Null oder eine ganze Zalil von 1 bis 5; und 
CE) Wasser 
einer schwachen Scherung unterwirft. 
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[0023] Im folgenden werden die neuen organischen Di spersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikein als "er- 
findungsgemaBe Dispersionen" bezeichnet. 

[0024] AuBerdem wuide das neue Verfahren zur Herstellung von orgamschen Dispersionen oberflachenmodifizierter 
s Nanopartikel gefunden, bei dem man 

(1) in einer ersten Stufe eine Miscbung, entbaltend 

(A) Nanopartikel mindestens einer Art, 

(B) mindestens ein Ampbiphil und 

(Q mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine 
10 mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, 

bei Temperaturen < 40°C einer starken Scherung unterwirft, wonach man die resultierende Mischung (1) 
(2) in mindestens einer weiteren Stufe zusammen mit einer Mischung, enthaltend 
(D) mindestens eine Verbindung der aUgemeinen Formel I: 

15 (S^nMWndDp (D, 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige, verknupfende, organische Gruppe; 
20 H hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 

M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe; 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 
peine ganze Zahl von 1 bis 6 
m und n Null oder eine eanze Zahl von 1 bis 5; und 
(E) Wasser 

bei Temperaturen < 40°C einer schwachen Scherung unterwirft. 

30 [0025] Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von organischen Dispersionen oberflachenmodifizierter 
Nanopartikel als "erfindungseemaBes Verfahren" bezeichnet. 

[0026] Des weiteren wurden die neuen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen gefunden, die minde- 
stens eine erfindungsgemaBe und/oder mindestens eine gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Disper- 
sion enthalten und die im Foluenden als "erfindungsgemaBe Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen" be- 
35 zeichnet werden. 

[0027] Weitere Erfindungsgeeenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

[0028] Im Hinblick auf dec i Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, dass die 
Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Dispersionen und des erfin- 
„ jJjjnpgemaBen Verfahrens eelost werden konnte. 

40 10029] Insbesondere war es Uberraschend, dass bei dem erfindungsgemaBen Verfahren keine Geruchsbelastigung 
durch unerwiinschte Nebenprodukte mehr auftrat. Dadurch waren die erfindungsgemaBen Dispersionen besonders gut 
r£™ HeisteUu ng optischer Formkorper und freitragender Folien geeigneL 

[UUdOJ Noch mehr uberraschte dass sich die von unerwunschten Gerflchen freien erfindungsgemaBen Dispersionen 

ohne weiteres homogen in an sich bekannte thermisch und/oder mit aktivischer Strahlung hartbare, insbesondere ther- 
45 misch und mit aktinischer Strahlung hartbare, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen einarbeiten lieBen. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen lieferten daher von Triibungen freie, 

J^^atzfesteBeschichtungen KlebstofTe und Dichtungen, insbesondere Klarlackierungen. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbar. 

[0032] Bei dem erfmdungsgema^enVerfahren wird in einer ersten Stufe (1) eine Mischung, enthaltend Nanopartikel 
50 (A) mindestens einer, insbesondere einer, Art, mindestens ein Amphiphil (B) und mindestens eine Verbindung (C) mit 

mindestens zwei reaktiven funktionellen Vjruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
f££« ten * Ciner starken Scherung unterworfen. 

1WJ33J Die starken Scherung kann mit ublichen und bekannten Vorrichtungen ausgeubt werden. Beispiele geeigneter 
Vorrichtungen sind ZahnkranzdisDercatoren oder Miihlen. Vorzugsweise werden Miihlen, insbesondere MahLkorper ent- 
55 haltende Riihrwerksmuhlen und Ku^lmiihlen, verwendet (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
S«' Stutl « art . New York, 1998 leiten 369 und 370, "Mahlkorper"). 

IWJ34] Vorzugsweise wird die Stufe m bei einer Temperatur von < 40°C, bevorzugt < 30°C und insbesondere bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt 

1W035] Die Mischung (1) kann mehr oder weniger lang geschert werden. 'Vbrzugsweise liegt die Dauer der Scherung 
60 bei 10 Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt 20 Minuten bis 5 Stunden und insbesondere 30 Minuten bis 3 Stunden. 

[0036] Die Zusammensetzung der Mischung ( 1 ) kann breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Ein- 
zelfalls. Vorzugsweise sind in der Mischung Oh jew eils bezogen auf die Gesamtmenge der Mischung (1), 

- 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 7 Gew.% (A), 

65 - 10 bis 80, bevorzugt 15 bis 6C I und insbesondere 20 bis 50 Gew.% (B) und 

- 19 bis 80, bevorzuft 38 bis 77 und insbesondere 47 bis 73 Gew.% (Q. 
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[0037] Geeignet sind organische und anorganische, insbesondere anorganische, Nanopartikel (A). 
[0038] Vorzugsweise werden die Nanopartikel (A) aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen von Metallen der I. 
bis Vm. Nebengruppe und der EL bis V. Hauptgruppen sowie aus Metallen der I., VII. und Vm. Nebengruppe des Peri- 
odensystems der Hemente ausgewablt. Bevorzugt werden Verbindungen von Metallen der IV, V. und VI. Nebengruppe 
und der m. und IV. Hauptgruppe verwendet Insbesondere werden Verbindungen von Metallen der IV. Nebengruppe und 
der m. und IV. Hauptgruppe eingesetzt. 

[0039] Vorzugsweise werden die Metallverbindungen (A) aus der Gruppe, bestehend aus Oxiden, Oxidhydraten, Sul- 
fiden, Seleniden, Telluriden, Halogeniden, Arseniden, Antimoniden, Nitriden, Phosphiden, Carbiden, Phosphaten, Sul- 
faten, Carbonaten Silikaten.Titanaten, Wolframaten, Zirkonaten, Aluminaten und Stannaten, bevorzugt aus der Gruppe 
der Oxide und Oxidhydrate] ausgewablt. 

[0040] Beispiele geeigneter Metalle (A) und Metallverbindungen (A) sind aus den deutschen Patentanmeldungen 

- DE 195 40 623 Al, Spalte 4 Zeile 3 1, bis Spalte 5, Zeile 30, 

- DE 197 19 948 Al, Seite 2 Zeilen 42 bis 67, 

- DE 197 46 885 Al, Seite 2, Zeilen 42 bis 68, oder 

- WO 00/22052, Seite 5, Zeile 9, bis Seite 6, Zeile 2, 

bekannt. Besonders bevorzugt werden Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Aluminiumoxidhydrat eingesetzt. 
[0041] Ganz besonders bevorzugt werden hydrophile pyrogene Siliziumdioxide verwendet, die nicht poros sind, deren 
Agglomerate und Aggregate eine kettenforrnige Struktur haben und die durch die Hammenhydrolyse von Siliziumtetra- 
chlorid in einer Knallgasflamme herstellbar sind. Diese werden beispielweise von der Firma Degussa unter der Marke 
Aerosil® vertrieben. Besonders bevorzugt werden auch gefallte Wasserglaser, wie Nanohektorite, die beispielsweise von 
der Firma SCidchemie unter der Marke Optigel® oder von der Firma Laporte unter der Marke Laponite® vertrieben wer- 
den, verwendet 

[0042] Der weitere wesentliche Bestandteil der Mischung (1) ist mindestens ein Amphiphil (B). 
[0043] Amphiphile sind bekanntermaBen Molekille, die sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschafiten haben 
(vgl. Rompp ChemieLexikon Geore Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. Auflage, 1989, Band 1, Seite 176, "Amphi- 
phil"). ' 5 

[0044] Vorzugsweise werden die Amphiphile (B) aus der Gruppe, bestehend aus Monoalkoholen, insbesondere Mono- 
alkoholen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekul, und aliphatischen Polyolen, insbesondere Diole mit 3 bis 12 Koh- 
lenstofFatomen im Molekiil, ausgewablt 

[0045] Beispiel gut geeigneter Monoalkohole (B) sind Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, 
tert.-Butanol, Amylalkohol, Neopentylalkohol oder n-Hexanol. 

[0046] Beispiele geeigneter Diole (B) sind Propyleriglykol, Trimethylenglykol, Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6- 
Hexandiol und die stellunesisomeren Diethyloctandiole, wie sie beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 198 09 643 Al bekannt sind. 

[0047] Besonders bevorzugt werden Propanol, Isopropanol, Butanol oder Isobutanol verwendet 
[0048] Der weitere wesentliche Bestandteil der Mischung (1) ist mindestens eine, insbesondere eine, Verbindung (C) 
mit mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei, bevorzugt mindestens vier, besonders bevorzugt mindestens fiinf 
und insbesondere sechs reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strah- 
lung aktivierbare Bindung enthalt 

[0049] Vorzugsweise werden die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen aus der Gruppe, bestehend aus 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stick- 
stofF-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen, ausgewablt 
[0050] Bevorzugt werden Kohlenstoff-Koruenstoff-Doppelbindungen ("Doppelbindungen") angewandt 
[0051] Besonders bevorzugt werden die reaktiven funktionellen Gruppen, aus der Gruppe, bestehend aus (Meth)Acry- 
lat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopro- 
penyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Buten- 
ylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, aus- 
gewablt. 

[0052] Ganz besonders bevorzugt werden (Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, verwendet. 
[0053] Die Verbindungen (C) konnen dariiber hinaus noch mindestens eine, insbesondere eine, reaktive funktionelle 
Gruppe, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") und/oder mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen Re- 
aktionen eingehen. Beispiele geeigneter Gruppen dieser Art sind die nachstehend beschriebenen reaktiven funktionellen 
Gruppen (S2), insbesondere Hydroxylgruppen oder blockierte Isocyanatgruppen. 

[0054] Der Grundkorper, an den die Doppelbindungen und die fakultativen reaktiven funktionellen Gruppen gebunden 
sind, ist nicht kritisch, sondern es kdnnen niedermolekulare, oligomere und/oder polymere Grundkorper verwendet wer- 
den. Die Doppelbindungen konnen in ublicher und bekannter Weise iiber gegebenenfalls polymeranaloge Reaktionen 
von seitenstandigen und/oder endstandigen Hydroxylgruppen mit olefinisch ungesattigten Monoisocyanaten, wie Viny- 
lisocyanat Methacryloylisocyanat oder l-Cl-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l-methylethenyl)-benzol (TMI® von der 
Firma CYTEQ, von seitenstandigen und/oder endstandigen Isocyanatgruppen mit hydroxylgruppenhaltigen olefinisch 
ungesattigten Monomeren wie Hydroxyethylacrylat oder von seitenstandigen und/oder endstandigen Epoxidgruppen mit 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure, eingebaut werden. 

[0055] Beispiele geeigneter Bestandteile (.C), die bis zu vier Doppelbindungen, enthalten, werden in Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Reaktivverdiinner", Seiten 491 und 492, 
oder in der deutschen Patentanmeldungen DE 1 98 18 735 Al, Spalte 7, Zeilen 1 bis 25, und DE 197 19 948 Al, Seite 4, 
Zeilen 19 bis 48, oder der intemationalen Patentanmeldung WO 00/22052, Seite 19, Zeilen 8 bis 24, beschrieben. 
[0056] Beispiele geeigneter Bestandteile (CJ), die sechs oder mehr Doppelbindungen im Molekiil enthalten, sind 
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(meth)aciylfunktionelle (Mem)Acrylcopolymere, Polyetheraciylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxy- 
acrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. \fcm 
diesen sind die Urethan(meth)acrylate (C) vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 
[0057] Die Urethanfmethlacrvlate (C) und Verfahren zu ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den Patentanmeldun- 
5 gen und Patenten EP 0204 161 Al DE 196 45 761 Al, WO 98/10028, EP 0 742 239 Al, EP 0 661 321 Bl, 
EP 0 608 021 Bl, EP 0 447 998 Bl, oder EP 0 462 287 Bl bekannt. Die Urethan(meth)acrylate (C) sind handelsiibliche 
Produkte und werden beispielsweise unter der Marke Ebecryl® 1290 von der Rrma UCB, Belgien, oder unter der Marke 
Rahn® 99-664 von der Firma Rahn vertrieben. 

[0058] Weitere Beispiele geeigneter Bestandteile (C) sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, 
10 Spalte 2, Zeilen 24 bis 36 Spalte 3, Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, und Spalte 6, Zeilen 34 bis 68, bekannt. Gut geeignete 
Beispiele sind Pentaerythrittriacrylat, das unter der Marke Sartomer® 444 D von der Firma Cray Valley, Frankreich, ver- 
trieben wird, sowie Dipentaerythritpentaacrylat, das unter der Marke Sartomer® 399 von derselben Firma vertrieben 

[0059] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in mindestens einer weiteren Stufe (2) die vorstehend beschriebene 
15 stark gescherte Mischung (I) mit mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I versetzt: 

(S 0 L-) m MCR)a(H) b (I), 

[0060] Die Verbindung (D) dient der Modifizierung der Nanopartikel (A). Dabei kann die Modifizierung durch physi- 
20 kalische Adsorption der Verbindungen (D) an die Oberflache der unmodifizierten Nanopartikel (A) und/oder durch che- 
mische Reaktion der Verbindungen (D) mit geeigneten reaktiven funktionellen Gruppen an der Oberflache der unmodi- 
fizierten Nanopartikel (A) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Modifizierung iiber chemische Reaktionen. 
[0061] In der allgemeinen Formel I haben die Indizes und der Variablen die folgende Bedeutung: 
S reaktive funktionelle Gruppe; 
25 L mindestens zweibindige, verkniipfende, organische Gruppe; 

H hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 

M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 

R nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe; 

o eme ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1; 
30 m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4; 

P erne ganze Zahl von 1 bis 6 bevorzugt 1 bis 4, insbesondere 3; 

m und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 

l,speziellm= 1 undn = 0. 

[0062] Beispiele geeigneter Metalle M sind die vorstehend beschriebenen, insbesondere Silizium und Aluminium. 
35 [0063] Vorzugsweise wird die reaktive funktionelle Gruppe S aus der Gruppe, bestehend aus (SI) reaktiven funktionel- 
len Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und (S2) reaktiven funktio- 
nellen Gruppen, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") und/oder mit komplementaren reaktiven funktionellen 
£™PPen thermisch initiierte Reaktionen eingehen, ausgewahlt 

[0064] Beispiele geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen (SI) sind die vorstehend beschriebenen reaktiven funkuo- 
40 nellen Gruppen mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, insbesondere Methacrylatgrup- 
pen. 

[0065] Beispiele geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen (S2) sind blockierte Isocyanatgruppen, Carboxylgruppen, 
Anhydridgruppen Hydroxylgrup D pen Aminogruppen und Epoxidgruppen, insbesondere Epoxidgruppen. 
[0066] Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen konnen uber Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen oder 
45 Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Tbiocarbonat-, Phosphorsaureester-, Thio- 
phosphorsaureester-, Phosphonsauree'ster-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid- PhosDhorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaurea- 
mid-, Sulfonsaureamid-, Imid- Urethan-, Hydrazid-, Harnstoff-, Thiohamstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, Sulfon- oder 
Sulfoxidgruppen, insbesondere aber uber Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, Carbonsaureestergruppen und Ether- 
50 gruppen, speziell CarbonsMureesterBruppen, mit der verkniipfenden Gruppe L verbunden sein. 

[0067] Die Variable H steht fur eine hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe oder fur ein hydrolysierbares 

[0068] Beispiele geeigneter hvdrolvsierbarer Atome sind Wasserstoffatome und Halogenatome, insbesondere Chlor- 

UndBmmatnmo 



55 [0069] Vorzugsweise werden die hydrolysierbaren, einbindigen, organischen Gruppen H verwendet. 
[0070] Beispiele geeigneter Gruppen H dieser Art sind Gruppen der allgemeinen Formel II: 

-X-R (IT). 

60 [0071] In der allgemeinen Formel H steht steht die Variable X fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine Oxycar- 
bonylgruppe und/oder eine Gruppe > NR 1 worin R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Me- 
thyl, Ethyl, Propyl und n-Butyl, bedeutet- JSevorzugt steht X fur ein Sauerstoffatom. Die Variable R hat die nachstehend 
angegebene Bedeutung, wobei hier Methyl und Ethyl besonders bevorzugt sind. 

[0072] R steht fur eine nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe. Die Gruppe R kann substituiert oder un- 
65 subsutuiert sein; vorzugsweise ist sie unsubstituiert. Sie kann aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. Eine 
Gruppe R wird dann als aromatisch aneesehen, wenn M und/oder X direkt mit der aromatischen Gruppe verbunden ist. 
Diese Regel ist sinngemaB auf die aliohatischen und cycloaliphatischen Gruppen anzuwenden. 

[0073] Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, 



6 



DE 102 00 928 A 1 

Hexyl oder 2-Ethylhexyl 

[0074] Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

[0075] Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, Ethylencyclohexan oder Propan-1 ,3-diyl- 
cyclohexan. 

[0076] Beispiele geeigneter C>loalkylalkyIreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylcyclohex- 1- 5 

[0077] Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl. 

[0078] Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan- 1,3-diyl-benzol. 

[0079] Beispiele geeigneter Cvcloalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l -yl. 

[0080] Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen- 1-yl. 10 
[0081] Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-CyclohexyIphen- 1 -yl. 

[0082] Die vorstehend beschriebenen Gruppen R kfinnen substituiert sein. HierzukSnnen elektronenziehende oder 
elektronenschiebende Atome oder organische Reste verwendet werden. 

[0083] Beispiele geeigneter SubsUtutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor und Fluor, Nitrilgruppen, Nitro- 
gruppen, partiell oder vollstandig halogenierte, insbesondere chlorierte und/oder fluorierte, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkyl- 15 
cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl- Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste, inclusive der vor- 
stehend beispielhaft genannten- Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste, insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Me- 
thoxy, Ethoxy, Propoxy Butyloxy oder Cyclohexyloxy; Arylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste, insbesondere 
Phenylthio, Naphthylthio Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthio oder Cyclohexylthio. 

[0084] Vorzugsweise werden lineare oder verzweigte, insbesondere Uneare, aliphatische Reste eingesetzt. Bevorzugt 20 
sind niedere aliphatische Reste Von diesen werden die Methylgruppen oder die Ethylgruppen ganz besonders bevorzugt 
verwendet 

[0085] Die Variable L steht fur eine mindestens zweibindige, insbesondere zweibindige, verknupfende, organische 
Gruppe. " " 

[0086] Beispiele geeigneter zweibindiger organischer verniipfender Gruppen L sind aliphatische, aromatische, cycloa- 25 
liphatische und aromatisch-cycloaliphatische sowie Heteroatome enthaltende aliphatische, aromatische, cycloaliphati- 
sche und aromatisch-cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste, wie 

(1) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Al- 
kandiyl-Reste mit 4 bis 30 bevorzugt 5 bis 20 und insbesondere 6 Kohlenstoffatomen, die innerhalb der Kohlen- 30 
stoffkette auch cycliscbe Gruppen entbalten konnen, insbesondere Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, He- 
xamethylen, Heptamethylen Octamethylen, Nonan-l,9-diyl, Decan-l,10-diyl, Undecan-l,ll-diyl Dodecan-1,12- 
diyl, Tridecan-l,13-diyl Tetradecan-l,14-diyl. Pentadecan- 1 , 1 5-diyl, Hexadecan-l,16-diyl, Heptadecan-l,17-diyl, 
Octadecan-l,18-diyi Nonadecan-1 19-diyl oder Eicosan-l^O-diyl, bevorzugt Tetramethylen, Pentamethylen, He- 
xamethylen, Heptamethylen Octamethylen, Nonan-l,9-diyl, Decan-l,10-diyl, 2-Heptyl-l-pentyl-cyclohexan-3,4- 3S 
bis(non-9-yl), Cyclohexan-l'2- -1 4- oder-l,3-bis(methyl), Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder l,3-bis(eth-2-yl), Cyclohe- 
xan-l,3-bis(prop-3-yl) oder Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder l,3-bis(but-4-yl); 

(2) zweiwertige Polyesterreste mit wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CX>(CHR X.-CH 2 -0-)- aus: 
Hierbei ist der Index r bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R 7 = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy- 
Rest Kein Substituent enthalt mehr als 1 2 KohlenstofFatome; 40 

(3) lineare Poly^ste^^ 

dere von 400 bis 3.000 die sich von Poly(oxyethylen)glykolen, Poly(oxypropylen)glykolen und Poly(oxybuty- 
len)glykolen ableiten; 

(4) Uneare Siloxanreste wie sie beispielsweise in Siliconkautschuken vorliegen, hydrierte Polybutadien- oder Po- 
lyisoprenreste, statistische oder altemierende Butadien-Isopren-Copolymerisatreste oder Butadien-Isopren-Pfropf- 45 
nrischpolymerisatreste dienoch Stvrol einpolymerisiert enthalten konnen, sowie Ethylen-Propylen-Dienreste; 

(5) Phen-1,4-, -1,3- oder-1 2-ylen Naphth-1,4-, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4 , -yl), Me- 
than-diCphen^'-yl), Diphenv'l-4 4'-diyl oder 2,4- oder 2,6-Tbluylen; oder 

(6) Cycloalkandiyl-Reste mit4*bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Cyclobutan-l,3-diyl, Cyclopentan-l,3-diyl, Cyclo- 
hexan-1,3- oder-1 4-diyl Cvcloheptan- 1 ,4-diyl, Norboman-l,4-diyl, Adamantan-1, 5-diyl, Decalin-diyl, 3,3,5-Tri- 50 
methyl-cyclohexan'-l 5-divl 1 Methylcyclohexan-2,6-diyl, Dicyclohexylmethan-^'-diyl, l.l'-Dicyclohexan^,^- 
diyl oder l,4-Dicyclohexylhexan-4 4"-diyl, insbesondere 3,3 ,5-Trimethyl-cyclohexan-l, 5-diyl oder Dicyclohexyl- 
methan-4,4'-diyl. 

[0087] Besonders bevorzugt werden die verknupfenden Gruppen L (1), ganz besonders bevorzugt Trimethylen, Tetra- 55 
methylen, Pentamethylen, Hexamethvlen Heptamethylen oder Octamethylen und insbesondere Trimethylen, verwendet. 
[0088] Die Verbindungen (D) kdnnen auch in komplexierter Form eingesetzt werden, wie dies beispielsweise in der in- 
ternationalen Patentanmeldung WO 39/52964, Seite 8, Zeilen 12 bis 20, beschrieben wind. 

[0089] Die Verbindungen CD) sind Ublicb und bekannt und zu einem groBen TfeU im Handel erhaltlich. Gut geeignete 
Verbindungen (D) sind beispielsweise aus der 60 

- intemationalen Patentanmeldune WO 99/52964, Seite 6, Zeile 1, bis Seite 8, Zeile 20, 

- der deutschen Patentanmeldung DE 1 97 26 829 A 1 , Spalte 2, Zeile 27, bis Spalte 3, Zeilen 38. 
:r deutschen Patentanmeldunf DE 1 99 10 876 Al, Seite 2, ZeUe 35, bis Seite 3, Zeile 12, 



- der deutschen Patentanmeldunf DE 199 10 876 Al, Seite 2, Zeile 35, bis Seite j, ZeUe 12, 

- der deutschen Patentanmeldunf DE 38 28 098 Al, Seite 2, Zeile 27, bis Seite 4, ZeUe 43, 

- der europaischen Patentanmeldunf EP O 450 625 Al, Seite 2, Zeile 57, bis 5, Zeile 32, 

- der europaischen Patentanmeldune EP O 872 500 A 1, Seite 2, Zeile 32, bis Seite 3, Zeile 12, und Seite 4, Zeile 
16, Zeile 53, 
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- der deutschen Patentanmeldung DE 197 19 948 Al, Seite 3, Zeile 36, bis Seite 4, Zeile 13, oder 

- der intemationalen Patentanmeldung WO 00/22052, Seite 18, Zeile 22, bis Seite 19, Zeile 6, 

bekannt. 

5 [0090] Vorzugsweise werden die Verbindungen (D) aus der Gruppe, bestehend aus 3-(Meth)Acryloyloxypropyltrieth- 
oxysilan, 3-(Meth)Acryloyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-Glycidyloxypropyl- 
triethoxysilan, ausgewahlt. Bevorzugt wird Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan verwendet Besonders bevorzugt 
werden diese Verbindungen (D) zusammen mit Verbindungen (D) verwendet, worin M = Aluminium. Beispiele beson- 
ders gut geeigneter Verbindungen (D) dieser Art sind Aluminium-tris(ethoxylat), -tris(methoxyethylat), -tripropylat, - 
to triisopropylat, -tris(n-butylat) oder -tris(sec.-butylat). Dabei kann das Gewichtsverhaltnis von Siliziumverbindung (D) zu 
Aluminiumverbindung (D) breit variieren; vorzugsweise liegt es bei Siliziumverbindung (D): Aluminiumverbindung 
ff>) = 20 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 15 • 1 bis 1,1 : 1 und insbesondere 10 : 1 bis 1,2 : 1. 

f 0091] Das Gewichtsverhaltnis der Nanopartikel (A) zu den Verbindungen (D) kann ebenfalls breit variieren. Es richtet 
sich in erster Linie nach der Funktionalitat der Oberflache der Nanopartikel (A) einerseits und der Funktionalitat der Vfer- 
15 bindungen (D) andererseits und dem gewiinschten Modifizierungsgrad, sodass der Fachmann das Gewichtsverhaltnis 
von (A) : (D) aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ein- 
stellen kann. Vorzugsweise liegt das Gewichtsverhaltnis von (A) : (D) bei 1 : 20 bis 0,5 : 1, bevorzugt 1 : 15 bis 1 : 1 und 
insbesondere l:10bis2:l 

[0092] Des weiteren wird in der Stufe (2) Wasser (E) zugesetzt. Das Wasser dient der Hydrolyse und Kondensation der 
20 Verbindungen (D) mit den reaktiven funktionellen Gruppen auf der Oberflache der Nanopartikel (A). Vforzugsweise wird 
das Wasser in einer Menge zugesetzt, die gerade ausreicht, um die Hydrolyse und Kondensation zu bewerkstelligen. Die 
Wassermenge wird so zudosiert, dass lokale Oberkonzentrationen vermieden werden. Dies gelingt z. B. durch Eintragen 
der Wassermenge in das Reaktio'nsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z. B. Kieselgel oder Mo- 
lekularsieben, wasserhaltigen organiscben Ldsungsmitteln, z. B. 80%igem Ethanol, oder Salzhydraten, z. B. CaQ 2 x 
25 SIsS' Vorzu 8 s weise wird aber reines Wasser eingesetzt . 

[0093] Als Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren konnen protonen- oder hydroxylionenabspaltende Nferbindun- 
gen und Amine eingesetzt werden Spezielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, wie Salzsaure, Schwe- 
felsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure oder Essigsaure sowie organische oder anorganische Basen wie Ammoniak, Al- 
kali- oder Erdalkalimetallhydroxide z. B. Natrium, Kalium- oder Galciumhydroxid, und im Reaktionsmedium losliche 
30 Amine, z. B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. Hierbei sind fluchtige Sauren und Basen, insbesondere Salzsaure, 
Essigsaure, Ammoniak oder Triethylamin bevorzugt. 

[0094] Die resultierende Mischung wird in der Stufe (2) einer schwachen Scherung ausgesetzt. Die schwache Sche- 
rung kann mit Hilfe iiblicher und bekannter Vorrichtungen, wie Riihrer der unterschiedlichsten Art, beispielsweise An- 
, J C ^3? hrer ° der ^ugelriihrer, ausgeubt werden. 

35 [0095] Vorzugsweise wird die Stufe (2) bei einer Temperatur von ^ 40°C, bevorzugt < 30°C und insbesondere bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt 

[0096] Die Mischung (2) kann mehr oder weniger lang geschert werden. Vorzugsweise liegt die Dauer der Scherung 
bei lOMinuten bis 10 Stunden bevorzugt 20 Minuten bis 5 Stunden und insbesondere 30 Minuten bis 3 Stunden. 
[0097] Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen als solche als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungs- 
40 massen zur Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen oder zur Herstellung von optischen Form- 
korpem und freitragenden Folien eineesetzt werden, wie dies beispielsweise in den eingangs beschriebenen Patentan- 
meldungen oder in der deutschen Patentanmeldung DE 198 16 136 Al, Spalte 7, Zeile 24, bis Spalte 8, Zeile 57, be- 
schrieben wird. 

[0098] Vorzugsweise werden aber die erfindungsgemaBen Dispersionen zur Herstellung von Beschichtungsstoffen, 
45 Sf bstoffenundDicht ungsmassen insbesondere von Beschichtungsstoffen, verwendet. 

[0099] Der Gehalt der erfinduneseemaBen BeschichtungsstofiFe, Klebstoffe und Dichtungsmassen an den erfindungs- 
gemaBen Dispersionen kann breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des EinzelfaUs. \forzugsweise wird 
der Gehalt so eingestellt, dass die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofiFe, Klebstoffe und Dichtungsmassen, jeweils be- 
zogen auf ihre Gesamtmenge die oberflachenmodifizierten Nanopartikel in einer Menge von 0,05 bis 4, bevorzugt 0,07 
5 ° bis 3,5, besonders bevorzugt 6 1 bis 3 eanz besonders bevorzugt 0,15 bis 2,5 und insbesondere 0,2 bis 2 Gew.% enthal- 
ten. Dabei ist es von Vorteil, wenn der Gehalt der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungs- 
massen an den Verbindungen (CO ieweils bezogen auf ihre Gesamtmenge, bei 5 bis 30, bevorzugt 6 bis 28, besonders be- 
vorzugt 7 bis 26, ganz besonders' bevorzugt 8 bis 24 und insbesondere 10 bis 22 Gew.% liegt. Wenn ein solcher Anteil 
nicht uber die erfindungsgemaBen DisDersionen eingetragen werden kann, werden noch zusatzliche Mengen an Vferbin- 
55 dungen (Q zugesetzt 

[0100] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen, Klebstoffe und Dichtungsmassen dienen die Herstellung von 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen. 

10101] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen dienen dem Beschichten, dem Verkle- 
ben und dem Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Fahrzeugen im Innen- und AuBenbereich, 
60 Bauwerken im Innen- und AuBenbereich Turen, Fenstem, Mobeln und Hohlglasartikeln sowie im Rahmen der indu- 
striellen Lackierung fur das Beschichten Verkleben und Abdichten von Kunststoffteilen, Kleinteilen, Coils, Container, 
m k n ^ hnischen Bauteilen und weiBerVare sowie von. 

10102] Insbesondere dienen die Beschichtungen der Erhohung der Kratz- und Abriebfestigkeit und der Korrosionsbe- 
standigkeit, der Verbesserung des Reinigungs verhaltens, der Verbesserung der Entformung und der Verringerung der An- 
55 naftung, der Erzeugung eines Antibeschlaeeffekts, der Erzeugung von Antireflexeigenschaften und/oder der Erhohung 
des Berstdruckes. 

[01 03] Vor allem aber werden die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofiFe als Klarlacke zur Herstellung von Klarlak- 
kierungen, insbesondere in farb- und/oder effektgebenden Mehrschichdackierungen, eingesetzt. 
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[0104] Fur die HersteUung der erfindungsgemaBen Klarlacke werden die erfindungsgemaBen Dispersionen iiblichen 
und bekannten Klarlacken zugesetzt. Methodisch gesehen weist die HersteUung der erfindungsgemaBen Klarlacke keine 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt mit Hilfe iibucher und bekannter Mischmethoden und \forrichtungen, wie Riihrkes- 
sel, Ultraturrax, Dis'solver Inline-Dissolver, Zahnkranz-Dispergatoren, statische Mischer, Kneter oder Extruder. 
[0105] Geeignete Klarlacke sind Ein- oder Mehrkomponentenklarlacke, Pulverklarlacke, Pulversluiryklarlacke, UV- 
hartbare Klarlacke oder Sealer wie sie aus den Patentanmeldungen, Patentschriften und VeroffentUchungen 
DE42 04 518A1 EP 0594068 Al EP 0594 071 Al, EP 0 594 142 Al, EP 0604992 Al, EP0 596 460A1, 
WO 94/10211, WO 94/10212 WO 94/10213, WO 94/22969 oder WO 92/22615, US 5,474,811 Al, US 5,356,669 Al 
oder US 5,605,965 Al, DE 42*22 194 Al, der Produkt- Information der Firma BASF Lacke + Farben AG, "Pulverlacke", 
1 990, der Firmenschrift von BASF Coatings AG "Pulverlacke, Pulverlacke fur industrielle Anwendungen" , Januar 2000, 
US 4,268442 Al DE 195 40 977 Al DE 195 18 392 Al, DE 196 17 086 Al, DE-A-196 13 547, DE 196 52 813 Al, 
DE 198 14 471A1 EP0 928 800 Al EP 0 636 669 Al, EP 0410 242 Al, EP 0 783 534 Al, EP 0650 978 Al, 
EP0650 979A1 ' EP0 650 985 Al ' EPO 540 884 Al, EP0568967A1, EP0054505A1, EP0002866A1, 
DE19709467A1 DB 42 03 278 Al DE 33 16 593 Al, DE3836370A1, DE24 36 186A1, DE2003579B1, 
WO 97/46549, WO 99/14254 US 5 824,373 Al, US 4,675,234 Al, US 4,634,602 Al , US 4,424,252 Al, 
US 4,208,313 Al US4163 810A1 US 4,129,488 Al, US 4,064,161 Al, US 3,974,303 Al, EP0844 286A1, 
DE 43 03 570 Al DE 34*07 087 Al DE 40 11 045 Al, DE 40 25 215 Al, DE 38 28 098 Al, DE 40 20 316 Al oder 
DE4l 22 743Al'bekanntsind. 

[0106] Besonders bevorzugt werden losemittelhaltige Ein- und Mehrkomponentenklarlacke, wie sie in den nicht vor- 
verfifFentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 100 41 635.7 und DE 101 29 970.2 beschrieben werden, verwendet 
[0107] Diese Klarlacke enthalten vorzugsweise 

- mindestens ein Bindemittel mit im statistischen Mittel mindestens einer isocyanatreaktiven funktioneUen Gruppe 
imMolekiil. 

- mindestens ein Vernetzungsmittel, enthaltend im statistischen Mittel mindestens eine blockierte oder un- 
blockierte Isocyanatgruppe und mindestens eine funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekul, wie sie vorstehend beschrieben werden. 

[0108] Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind Hydroxyl-, Thiol- sowie primare und se- 

^n^ A ^ no ^PP en > insb eson dereH y^ xylgWpI ^ n - ■ . . • , . j u 

10109] Das Bindemittel kann dariiber hinaus noch mindestens eine, insbesondere mmdestens zwei, der vorstehend be- 
schriebenen reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung ent- 
halten. 

[0110] Beispiele fur geeignete Bindemittel sind thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare, sta- 
tistisch, altemierend und/oder blockartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder kammartig aufgebaute 
(Co)Polymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren, Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze. Zu 
diesen Begriffen wird erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 457, "Polyaddition" und "Polyadditionsharze (Polyaddukte)", sowie Seiten 463 und 464, "Polykonden- 

sate", "Polykondensation" und "Polykondensationsharze", sowie Seiten 73 und 74, "Bindemittel", verwiesen. 

[0111] Beispiele geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind (Meth)Acrylat(co)polymerisate oder partiell verseifte Polyvi- 

nylester, insbesondere (Meth)Acrvlatcopolymerisate. 

[0112] Beispiele geeigneter Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Poly- 
urethane, Polylactone, Polycarbonate Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyharnstoffe, Polyamide, Polyimide, 
Polyester-Polyurethane Polyether Polyurethane oder Polyester-Polyether-Polyurethane, insbesondere Polyester. 
[0113] Von diesen Bindemitteln weisen die (Meth)Acrylatcopolymerisate und die Polyester besondere \brteile auf und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

[0114] Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a) fur die HersteUung der (Meth)Acrylatcopolymen- 



(al) Monomere, welche mindestens eine Hydroxyl- oder Aminogmppe pro Molekul tragen, wie 

- Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder die durch Umset- 
zung der alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propy- 
lenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der AcrylsSure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Cro- 
tonsaure, Maleinsaure Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoflf- 
atome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxy propyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybu- 
tylacrylat, -methacrylat. ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkyle- 
ster wie 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, C«tahydro-4,7-memano-lH-bden-dimethanol- oder Methyl- 
propandiolmonoacrylaL monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat 
oder -monoitaconat; Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkyl- oder'-cycloalkylestem; 

- olefinisch ungesattigte Allcohole wie Allylalkohol; 

- Polyole wie Trimethvlolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythntmono-, -di- oder -tnallylether; 

- Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder MethacrylsSure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stel- 
lung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer \fersatic®-Saure, 
Oder ansteUe des Umsetzunesprcxluktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 
wahrend oder nach der Polvrnerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 1 8 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer Versatic®-Saure, umgesetzt wird; 
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- Aminoetnylacrylat, Anunoethylmethacrylat, AUylamin oder N-MethyUminoethylacrylat; und/oder 

- Acryloxysilan-enthaltende Vwylnionomere, herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 
Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hy- 
droxyalkyl- und/oder -cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer hydroxylgruppehaltiger Mo- 
nomere(al). 

(a2) Monomere welche mindestens eine Sauregruppe pro Molekul tragen, wie 

- Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure oder Itaconsaure; 

- olefinisch ungesatn'gte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; 

- Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsttinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder 
Phthalsaurernono(-meth)acryloyloxyethylester, oder 

- Vinylbenzoesaure (aUe Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere) oder Vinylbenzsolsulfon- 
saure(alle Isomere) 

(a3) Monomere, die im wesentlichen oder vollig frei von reaktiven funktionellen Gruppen sind, wie: 
Monomere (a31)- 

Im wesentlichen 'saureeruppenfreie (Meth)acrylsaureester wie (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
nut bis zu 20 KoMenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, 
tert.-Butyl-, Hexyl- Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acryl- 
saureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydrc-4,7-methano-lH-inden- 
methanol- oder tea-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester 
wie EthoxytriglykolfmetiOacrylat und MethoxyoUgoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn 
von vorzugsweise 550 oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)Acryl- 
saurederivate (weitere Beispiele geeigneter Monomere (31) dieser Art sind aus der Offenlegungsschrift 
DE 196 25 773 Al Spalte 3 Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diese kfinnen in untergeordneten Men- 
gen hoherfunktioneUe OvIei)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, 
Diethylenglykol- DinroDvlenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-me- 
thano-lH-mden-dimemanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; TKmethylolpropan- 
di- oder -tri(meth)acrylaf oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktioneUen Monomeren (a31) solche 
Mengen zu verstehen welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate fuhren, es sei denn, sie 
sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen vorliegen. 
Monomere (a32): 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekul. Die ver- 
zweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmon- 
oxid und Wasser mit Olefiiien in Anwesenheit eines fliissigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen 
Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl 
verzweigte wie geradkettiee acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung sol- 
cher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, 
bei denen die CarboxvleruDDen vorwiegend an einem quatemaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sind z B Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber 
auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z. B. indem man die Saure mit Acetylen 
reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfiigbarkeit - Vinylester von gesattigten ali- 
phatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. Viny- 
lester dieser Art werden unter der Marke VeoVa® vertrieben (vgl. auch Rompp Lexikon Lacke und Druckfar- 
ben, Georg Tnieme Verlag Stuttgart, New York, 1998, Seite 598). 
Monomere (a33): 

Diarylethylene, insbesondere solcbe der aUgemeinen Formel I: 
R 2 R 3 C=CR4 R 5 (I), 

worin die Reste R 2 R 3 u 4 und R 5 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte 
Oder unsubstituierte Alkyl- Cycloalkyl". Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloafcyla- 
ryl- Arylalkyl- oder Arvlcvcloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, dass mindestens zwei der Vanablen R , R , 
R 4 und R 5 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere sub- 
stituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen. Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, iso-ButvL tert. -Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-EthylhexyL Beispiele geeigneter Cycloalkylre- 
ste sind CyclobutyL Cvclonentvl oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylen- 
cyclohexan, Etoylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste 
sind 2-, 3- oder 4-Methvl- -Ethyl-, -Propy 1 " o^ 1 -Butylcyclohex-l-yl. Beispiele geeigneter Arylreste smd 
Phenyl, Naphthyl oder Binh'en vl vl vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere Phenyl. Beispiele ge- 
eigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan-l,3-diylbenzol. Beispiele geeigneter Cycloal- 
kylarylreste sind 2- 3- oder 4-Phenylcyclohex- 1-yl. Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Me- 
thyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder Butylphen- 1-yl. Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cy- 
clohexylphen- 1- vl Vommc ; handelt es sich bei den Arylresten R , R 3 , R 4 und/oder R um Phenyl- oder 
Naphthylreste, insbesonS^henylreste. Die in den Resten R 2 , R 3 , R 4 und/oder R 5 gegebenenfalls vorhande- 
nen Substituenten sind elektronenziebende oder elektronenschiebende Atome oder orgamsche Reste, insbe- 
sondere Halogenatome Nitril Nitro-, partiell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcyclo- 
alkyl-. Cycloalkylalkyl- Aryl"' Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Al- 
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kyloxy- und Cycloalkyloxyreste; und/oder Arylthio, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste. Besonders vorteil- 
haft sind Diphenylethylen, Dinaphthalinethylen, cis- oder trans-Stilben oder Vinyliden-bis(4-nitrobenzol), ins- 
besondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung werden die Monomeren (b33) eingesetzt, um die Copolymerisation in vorteilhafter Weise derart zu 
regeln, dass auch eine radikalische Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist. 
Monomere (a34): 

Vinylaromatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol, Vinyltoluol, Diphenylethylen oder alpha- Alkylstyrole, ins- 
besondere alpha-Methylstyrol. 
Monomere (a35): 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 
Monomere (a36): 

Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vi- 
nylidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N- Vinylamide wie Vinyl-N-memylformamid, N-Vinylcaprolactam 
oder N-Vinylpyrrolidon; 1-Vinylimidazol; Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylviny- 
lether, n-Butylvinyletber, Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether, und/oder Vinylester wie Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vmylpivalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 
Monomere (a37): 

Allylverbindungen, insbesondere Allylether und -ester wie Allylmethyl-, -ethyl-, -propyl- oder -butylether 
oder Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 
Monomere (a38): 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000 und im Mit- 
tel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere Polysiloxan- 
makromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 
2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 Al auf den Seiten 5 bis 7, 
der DE37 06 095A1 in den Spalten 3 bis 7, der EP0 358 153B1 auf den Seiten 3 bis 6, in der 
US 4,754,014 Al in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 Al oder in der internationalen Patentanmeldung 
WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 
Monomere (a39): 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Buta- 
dien, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien. 

und/oder 

(a4) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylether. 

[0115] Hoherfunktionelle Monomere der vorstehend beschriebenen Art werden im allgemeinen in untergeordneten 
Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate 
fiihren, es sei denn, man will gezielt vemetzte poly mere Mikroteilchen herstellen. 

[0116] Die (Meth)Acrylatcopolymerisate weisen je nach Verwendungszweck des erfindungsgemafien Beschichtungs- 
stoffs eine Glasubergangstemperatur von -50°C bis +110, vorzugsweise -30 bis +80, bevorzugt -15 bis +70, besonders 
bevorzugt -15 bis +50, ganz besonders bevorzugt -15 bis +40 und insbesondere -15 bis +30°C auf. Vorzugsweise liegt 
die Saurezahl bei 3 bis 100 mg KOH/g. Ebenso kann ihr Gehalt an isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hydroxyl- 
gruppen, breit variieren; vorzugsweise liegt ihre Hydroxylzahl bei 20 bis 300, bevorzugt 30 bis 250, besonders bevorzugt 
40 bis 200, ganz besonders bevorzugt 60 bis 190 insbesondere 80 bis 180 mg KOH/g. Besondere Vorteile resultieren aus 
der Verwendung der Monomeren (a2) 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl- und 4-Hydroxybutylacry- 
lat und -methacrylaL 

[0117] Beispiele geeigneter Herstellverfahren fiir (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) werden in den europaischen Pa- 
tentanmeldungen EP 0 767 185 Al den deutschen Patenten DE 22 14 650 Bl oder DE 27 49 576 Bl und den amerika- 
nischen Patentschriften US 4,091,048A1, US 3,781,379 Al, US 5,480,493 Al, US 5,475,073 Al oder US 5,534,598 Al 
oder in dem Standardwerk Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auftage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 
1961, beschrieben. Als Reaktoren fur die' Copolymerisation kommen die ublichen und bekannten Ruhrkessel, Riihrkes- 
selkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in der Patentschriften und 
den Patentanmeldungen DE 10 71 241 Bl, EP 0 498 583 Al oder DE 198 28 742 Al oder in dem Artikel von K. Ka- 
taoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Betracht. 
[0118] Beispiele geeigneter Polyester sind insbesondere aliphatische Polyester auf der Basis von Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid. Die Polyester sind handelsubliche Produkte und werden beispielsweise unter der Marke Desmophen® 2089, 
A 575 und 670 von der Firma Bayer AG vertrieben. 

[0119] Die Herstellung solcher Polyester wird beispielsweise in dem Standardwerk Ullmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chemie, 3. Auflage, Band 14, Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin, 1963, Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 
bis 105, sowie in den Biichern: "R6sines Alkydes-Polyesters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1952, "Alkyd Resins" 
von C. R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1961, sowie "Alkyd Resin Technology" von T. C. Pat- 
!°°'^ tersi f nce Publishers, 1962, beschrieben. 

[0120] Die Einfiihrung von reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens einer durch aktinische Strahlung aktivier- 
baren Bindung kann beispielsweise durch polymeranaloge Umsetzung der vorstehend beschriebenen (Meth)Acrylatco- 
polymerisate mit geeigneten Verbindungen, die durch aktinische Strahlung aktivierbare Bindungen enthalten, erfolgen. 
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Beispielsweise konnen geeebenenfalls vorhandene seitenstandige Glycidylgruppen der (Meth)Acrylatcopolymerisate 
mit (Meth)Acrylsaure umgesetzt werden. Oder es konnen ein Teil der Hydroxylgruppen mit Verbindungen umgesetzt 
werden, die eine freie Isocyanatgruppe und raindestens eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung enthalten. Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind l-(l-Isocyanato- l-methylethyl)-3-(l-methylethe- 
: nyl>benzol (TMI® der FirmaCytec) oder Vinyhsocyanat 

[0121J Der Gehalt der erfindungsgemafien Klarlacke an den Bindemitteln kann breit variieren und nchtet sich in erster 
Linie nach der Funktionalitat der Bindemittel einerseits und der Vernetzungsmittel andererseits. Vorzugsweise liegt der 
Gehalt, bezogen auf den Festkorper eines erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs, bei 20 bis 90, bevorzugt 25 bis 85, 
besonders bevorzugt 30 bis 80, ganz besonders bevorzugt 35 bis 75 und insbesondere 40 bis 70 Gew.-%. 
[0122] Das Vernetzungsmittel nimmt vorzugsweise sowohl an der thermischen Hartung als auch an der Hartung mit 
aktinischer Strahlung teil 

[0123] Das Vernetzungsmittel enthalt im statistischen Mittel mindestens eine, insbesondere mindestens zwei unblok- 
kierte oder mindestens zwei blockierte Isocyanatgruppen im Molekul. 
[0124] Beispiele geeigneter Blockierungsmittel fur Isocyanatgruppen sind 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, tcrt-Butylphenol, Hydroxyben- 
zoesaure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lac tame, wie e-Caprolactam, 8-Valerolactam, 7-Butyrolactam oder 0-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy- 
lester oder Acetylaceton- 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t- 
Amylalkohol, Laurylalkohol Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono- 
propylether Ethylenclykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
Propylenglykolmonomethylether, Methoxymetbanol, GlykolsSure, GlykolsSureester, Milchsaure, Milchsaureester, 
Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2- 
propanol, 1,4-Cyciohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzot- 
WazoLTbiophenoLMemyltniophenoloderEthylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Steannsaurea- 



vii) Imide wie SuccminnUPhthaUnud oder Maleimid; > , , . 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, XyHdin, N-Phenylxyhdin, Carbazol, Ambn, Naphthylamin, 
Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

35 x) Hamstoffe wie Hamstoff, Thioharnstoff, Ethylenhamstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1 ,3-Diphenylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Pheny'lcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xu)InunewieEmylenimin: ,. . . „ 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Dusobutylketoxim, 
Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 
40 xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmetbacrylohydroxamat (BMH) oder AUylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole insbesondere Dimethylpyrazole, oder THazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und TViazole, Malonester und Acetessig- 
saureester oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

[0125] Aufierdem enthalt das Vernetzungsmittel im statistischen Mittel mindestens eine, insbesondere mindestens 
zwei, funktionelle Gruppen mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekul, wie sie 
vorstehend beschrieben werden 

[0126] Das Vemetzungsnuttel kanrj in beUebiger Weise hergestellt werden. . 
>0 [0127] Von besonderem Vorteil sind indes Vernetzungsmittel, die aus mindestens einem Polyisocyanat mit einer Iso- 
cyanatfunktionalitat von mindestens 2 0 hergestellt werden. Vorzugsweise hatte das Polyisocyanat eine Isocyanatfunk- 
tionalitat von 2,0 bis 6,0, bevorzugt 2 o'bis 5,0, besonders bevorzugt 2,0 bis 4,5 und insbesondere 2,0 bis 3,5. Im Hinbhck 
auf die bessere Wtterungsbestandiekeit und Vergilbungsbestandigkeit werden abphatische und cycloaliphatische Polyi- 
socyanate bevorzugt verwendet Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriflf "cycloaliphatisches Dii- 
S socyanat" ein Diisocyanat, worin mindestens eine Isocyanatgruppe an einen cycloaliphatischen Rest gebunden ist 

[0128] Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Polyisocyanate mit einer Isocyanatfunktionalitat von 2,0 sind Isopho- 
rondiisocyanat (= 5-Isocyanato-l isc«yariatomethyl-l,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2-isocyanatoeth-l- 
yl>l,3,3-trimethyl-cyclohexan 5 i SO cyanatc>-l-(3-isocyanatoprop-l-yl>l,3,3-triinethylK:yclohexan, 5-Isocyanato-(4- 
isocyanatobut-l-yl)-l j 3,3-trime\hyl-cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)-cyclohexan, l-Isocyanato-2- 
(3-isocyanatoeth-l-yl) C yclohexan f_i socy anato-2-(4-isocyanatobut-l-yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 
1,3-Diisocyanatocyclobutan 1 2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 
1,3-Diisocyanatocyclohexan' 1'4-Diisocyanatocyclohexan Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat oder Dicyclohexylme- 
^^/'•^^y^insoesonoerelsophorondiisuxjyanat. _ . _ 

[0129] Beispiele geeigneter acychscher aliphatiscber Diisocyanate nut einer Isocyanatfunktionalitat von 2,0 sind 1h- 
methylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendii- 
socyanat, TCmethylhexandiisocvanat. Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, 
wie sie unter der Handelsbezeichnune DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften 
WO 97/49745 und WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-l-pentyl-cy- 
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clohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1 3-Bis(isc«yanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l-yl)cyclo- 
hexan, l,3-Bis(3-isocyanatopro'p-l-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(4-isocyanatobut-l-yl)cyclohexan. 
[0130] Von diesen ist Hexamethylendiisocyanat von besonderem Vorteil und wird deshalb erfindungsgemaB ganz be- 

sonders bevorzugt verwendet. . « 

[0131] Beispiele geeigneter Polyisocyanate mit einer Isocyanatfunktionalitat > 2 sind Polyisocyanate, insbesondere 5 
auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat, die Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, 
Harnstoff-, Carbodiimid- und/oder Uretdiongruppen aufweisen und die in iiblicher und bekannter Weise aus den vorste- 
hend beschriebenen Diisocyanaten erhaltlich sind. Hiervon sind die allophanatgruppenhalugen von Vorteil und werden 
deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet. Beispiel geeigneter Herstellungsverfahren und Polyisocya- 
nate sind aus den Patentschriften CA 2,163,591 A, US 4,419,513 A, US 4,454,317 A, EP0 646 608A1, 10 
US 4,801,675 A EP0 183 976A1 DE4015 155A1, EP 0 303 150 Al, EP 0496 208 Al, EP 0 524 500 Al, 
EP 0 566 037 Al, US 5 258 482 Al'uS 5,290,902 A, EP 0 649 806 Al, DE 42 29 183 Al oder EP 0 531 820 Al be- 
kannt. ' * 

[0132] Die vorstehend beschriebenen Polyisocyanate werden mit mindestens einer Verbindung umgesetzt, die minde- 
stens eine, insbesondere eine, isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und mindestens eine, insbesondere eine, mit aktini- 15 
scher Strahlung aktivierbaren Bindung enthalt, umgesetzt 

[0133] Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind Hydroxyl-. Thiol- und/oder pnmare und/ 
oder sekundare Aminogruppen, insbesondere Hydroxylgruppen. 

[0134] Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung aktivierbarer Bindungen sind die vorstehend beschriebenen. 
[0135] Beispiele geeigneter Verbindungen mit mindestens einer, insbesondere einer, isocyanatreaktiven funktionellen 20 
Gruppe sowie mindestens einer, insbesondere einer, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung pro Molekul sind 

- AUylalkoholoder4-Butylvinylether, 

- Hydroxyalkylester und Hydroxycycloalkylester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure, insbesondere der 
Acrylsaure, die durch Veresterung aliphatischer Diole, beispielsweise der vorstehend beschriebenen niedermoleku- 25 
laren Diole B), mit Acrylsaure oder Methacrylsaure oder durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, in denen 

die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydrox- 

ypropyl-, 3-Hydroxybutyl- 4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexanacrylat oder -methacrylat; von diesen 

sind 2-Hydroxyethylacrylat und 4-Hydroxybutylacrylat besonders vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB 30 

besonders bevorzugt verwendet; oder , „ . . 

- Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. epsilon-Caprolacton, und diesen HydroxyaUcyl- oder -cy- 

cloalkylestem. 

[0136] Die Umsetzung bietet keine methodischen Besonderheiten, sondern erfolgt wie beispielsweise in der europai- 35 
schen Patentanmeldung EP 0 928 800 Al, Seite 4, Zeilen 41 bis 54, beschrieben. 

[0137] Sind die erfindungsgemaBen Klarlacke Zwei- oder Mehrkomponentensysteme, werden die vorstehend be- 
schriebenen hoherfunktionellen Polyisocyanats als Vemetzungsmittel eingesetzt 

[0138] Sind die erfindungsgemaBen Klarlacke Einkomponentensysteme, werden die Polyisocyanate mit mindestens 
einem der vorstehend beschriebenen Blockierungsmittel zu den entsprechenden blockierte Isocyanatgruppen enthalten- 40 
den Vernetzungsmitteln umgesetzt. 

[0139] In einer ersten bevorzugten Variante erfolgt die Herstellung des Vemetzungsmittels durch die Umsetzung der 
vorstehend beschriebenen Verbindungen mit den Polyisocyanaten in einem Molverhaltnis, dass im statistischen Mttel 
noch mindestens eine freie Isocyanatgruppe im resultierenden Addukt verbleibt, die fur die Umsetzung mit den vorste- 
hend beschriebenen Blockierungsmitteln zur Verfugung steht. 45 
[0140] In einer zweiten bevorzugten Variante erfolgt die Herstellung des Vemetzungsmittels durch die Umsetzung der 
vorstehend beschriebenen Blockierungsmittel mit den Polyisocyanaten in einem Molverhaltnis, dass im statistischen 
Mittel noch mindestens eine freie Isocyanatgruppe im Addukt verbleibt, die fur die Umsetzung mit den vorstehend be- 
schriebenen Verbindungen zur Verfugung steht. 

[0141] In einer dritten bevorzugten Variante erfolgt die Herstellung des Vemetzungsmittels, indem man die vorstehend 50 
beschriebenen Verbindungen und die vorstehend beschriebenen Blockierungsmittel in einem Eintopfverfahren mit den 
Polyisocyanaten umsetzt. 

[0142] Unabhangig davon, welche Variante fur die Herstellung der Vemetzungsmittel gewahlt wird, sind hierin keine 
fteien Isocyanatgruppen mehr vorhanden bzw. mehrnachweisbar. 

[0143] Der Gehalt der erfinduneseemaBen Klarlacke an den Vernetzungsmitteln kann breit varueren und nchtet sich 55 
vor allem nach der Funktionalitat des Vemetzungsmittels (A) einerseits und der Funktionalitat des Bindemittels (B) an- 
dererseits. Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Einkomponentensystem, bezogen auf seinen Festkorper, 10 bis 
80, bevorzugt 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 bis 70, ganz besonders bevorzugt 25 bis 65 und insbesondere 30 bis 
60 Gew.-%. 

[0144] Dariiber hinaus kann der erfindungsgemaBen Klarlack noch iibliche und bekannte Zusatzstoffe in wirksamen 60 
Mengen enthalten, wie sie beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 171 Al, Seite 8, Zeilen 5 bis 
46, und Seite 8, Zeile 61, bis Seite 9 Zeile 32, bekannt sind, insbesondere Photoinitiatoren, wie solche vom Nonish II- 
Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der Wasserstofif-Abstraktionsreaktionen beruht, 
wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexi- 
con, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, CJeorg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen), oder kationische 65 
Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, 
Seiten 444 bis 446, verwiesen) insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide. 
[0145] Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf befindlichen 
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Lackierungen unter Anwendung von Hitze oder Hitze und aktinischer Strahlung nicht gescbldigt werden, in Betracht. 
Geeignete Subtrate bestehen beispielsweise aus Metallen, Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunden, 
Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundenen Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel, sowie' Verbunden dieser Materialien. Die Oberflachen dieser Materialien konnen bereits vorlackiert 
s oder vorbeschichtet sein. 

[0146] Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicher und bekann- 
ter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden. Hierfiir kommen sowohl anodische (ATL) als auch kathodi- 
sche (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht 

[0147] Mit der erfinduneseemaBen Beschichtung konnen auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. 
io ABS, AMMA, ASA CA CAB EP, UF CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, 
PMMA, PP, PS, SB, PUR,'PVC,'RF,'SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeich- 
nungen nach DIN 7728T1) sowie deren Polymerblends oder die mit diesen Kunststoffen hergestellten faserverstarkten 
Kompositamaterialien lackiert werden. 

[0148] Im Falle von nichtfiinktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der Beschich- 
15 tung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer 
Hydrogrundierung versehen werden. 

[0149] Besondere Vorteile zeigen die erfindungsgemaBen Klarlacke und die erfindungsgemaBen Klarlackierungen in 
der Automobilserien- und Reparaturlackierung als klare und transparente, hochkratzfeste, hochglanzende flexible, che- 
mikalienbestandige, witterungsbestandige, saure- und wasserbestandige, fest haftende, steinschlagfeste Klarlackierun- 
20 gen im Rahmen von farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

[0150] Die erfindungsgemaBen Mehrschichdackierungen konnen in unterschiedlicher erfindungsgemaBer Weise her- 
gestellt werden. 

[0151] Eine erste bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Lackierverfahrens umfaBt die Verfahrensschritte: 

25 (I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Wasserbasislacks auf das Substrat, 

(H) Trocknen der Basislackschicht, 

(HI) Herstellen einer Xlarlackschicht durch Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion auf die Basislack- 
schicht und 

(TV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der erfindungsgemaBen Klarlackschicht, wodurch die Basis- 
30 lackierung und die erfindungsgemaBe Klarlackienmg resultieren (Nass-in-nass-Verfahren). 

[0152] Diese Variante bietet insbesondere bei der Lackierung von Kunststoffen besondere Vorteile und wird deshalb 
hier besondere bevorzugt angewandt. 

[0153] Eine zweite bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Lackierverfahrens umfaBt die Verfahrensschritte: 

CO Herstellen einer Failerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 
(II) Hartung der Failerlackschicht, wodurch die Fiillerlackierung resultiert, 

CHI) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Wasserbasislacks auf die Fiillerlackierung, 
(IV) Trocknen der Basislackschicht, 
40 (V) Herstellen der erfindungsgemaBen Klarlackschicht durch Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion auf 

die Basislackschicht und 

(VQ gemeinsame Hartune der Basislackschicht und der erfindungsgemaBen Klarlackschicht, wodurch die Basis- 
lackierung und die erfindungsgemaBe Klarlackienmg resultieren (Nass-in-nass-Verfahren). 

15 [0154] Eine dritte bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Lackierverfahrens umfaBt die Verfahrensschritte: 

CO Herstellen einer Failerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 
(IT) Trocknung der Failerlackschicht, 

(HI) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Wasserbasislacks auf die Failerlackschicht, 
» (IV) Trocknen der Basislackschicht, „ 

(V) Herstellen der erfinduneseemaBen Klarlackschicht durch Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion auf 
die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Fiillerlackschicht, der Basislackschicht und der erfindungsgemaBen Klarlackschicht, 
wodurch die Fullerlackierung die Basislackierung und die erfindungsgemaBe Klarlackierung resultieren (erweiter- 
tes Nass-in-nass-Verfahren). ' 

[0155] Eine vierte bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Lackierverfahrens umfaBt die Verfahrensschritte: 

(I) Abscheiden einer Elektrotauchackschicht auf dem Substrat, 
CO) Trocknen der Elektrotauchlackschicht, 

(H) Herstellen einer ersten Basislackschicht durch Applikation eines ersten Basislacks auf der Elektrotauchlack- 
schicht, 

(HI) gemeinsame Hartung der Elektrotauchlackschicht und der ersten Basislackschicht, wodurch die Elektrotauch- 
lackierung und die erste Basislackierung resultieren (Nass-in-nass-Verfahren, 

(TV) Herstellen einer zweiten Basislackschicht durch Applikation eines zweiten Basislacks auf die erste Basislak- 
kierung, 

(V) Trocknen der zweiten Basislackschicht, 

(VI) Herstellen der erfindungsgemaBen Klarlackschicht durch Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion auf 
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die Basislackschicht und . ... 

(VH) gemeinsame Hartung der zweiten Basislackschicht und der erfindungsgemaBen Klarlackschicht, wodurch die 
zweite Basislackierung und die erfindungsgemaBe Klarlackierung resultieren (Nass-in-nass-Verfahren). 

[0156] Die drei letzgenannten Varianten bieten insbesondere bei der Ersdackierung von Automobilkarosserien beson- 
dere VorteUe und werden deshalb bier ganz besonders bevorzugt angewandt 

[0157] Es ist ganz besonderer Vorteil der aus der erfindungsgemaBen Klarlacken hergesteUten Beschichtungen, dass 
sie auch auf bereits ausgeharteten Elektrotaucblackierungen, FuUerlackierungen, Basislackierungen oder ublichen und 
bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, sodass sie sich ausgezeichnet fur die Autoreparaturlackierung oder die 
Kratzfestausriistune von exponierten Stellen von lackierten Automobilkarosserien eignen. 

[0158] Die Applikation der erfindungsgemaBen Klarlacke kann durch aUe ublichen Applikarionsmethoden, wie z. B. 
Spritzen, Rakeln, Streichen GieBen Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu beschichtende 
Substrat als solches ruhen 'wobei die ApplikaUonseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu be- 
schichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applikadonsanlage relativ zum Substrat ruht 
oder in geeigneter Weise beweet wird. 

[0159] Vorzugsweise werden SpritzappUkationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspntzen, Airless- 
Spritzen, Hochrotation elektrostatischer Spriibauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzappUkation wie 
zum Beispiel Hot-Air-HeiBspritzen Die AppUkationen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°C durchgefuhrt wer- 
den, so dass geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne dass bei der kurzzeitig einwirkenden thernuschen 
Belastung eine Veranderung oder SchSdigungen des Wasserbasislacks und seines gegebenenfalls wiederaufzubereiten- 
den Overspray eintreten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, dass der Klarlack nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzduse erhitzt wird 

[0160] Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls tempenerbaren 
Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem erfindungsgema- 
Ben Klarlack selbst, betrie'ben wird. . . 
[0161] In, allgemeinen werden die Eletrotauchlackschicht, die FuUerlackschicht, die Basislackschicht und die erfin- 
dungsgemaBe Klarlackschicht in einer NaBschichtdicke appUziert, dass nach ihrer Aushartung Schichten mit der fur ihre 
Funktionen notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle der Elektrotauchlackierung Uegt diese 
Schichtdicke bei 10 bis 70 vorzugsweise 10 bis 60, besonders bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 45 urn; im 
Falle der Filllerlackierung liegt sie bei 10 bis 150, vorzugsweise 10 bis 120, besonders bevorzugt 10 bis 100 und insbe- 
sondere 10 bis 90 um - im Falle der Basislackierung Uegt sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 
bis 30 und insbesondere 10 bis 25 urn- und im Falle der erfindungsgemaBen Klarlackierungen Uegt sie bei 10 bis 100, 
vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 60 um. Es kann aber auch der aus der eu- 
ropaischen Patentanmeldung EP 0 817 614 Al bekannte Mehrschichtaufbau aus einer Elektrotauchlackierung, einer er- 
sten Basislackierung, einer zweiten Basislackierung und einer erfindungsgemaBen Klarlackierung angewandt werden, 
worin die Gesamtschichtdicke der ersten und zweiten Basislackierung bei 15 bis 40 pm Uegt und die Schichtdicke der er- 
sten Basislackierung 20 bis 50% der besagten Gesamtschichtdicke betragt. 

[0162] Beispiele geeigneter kathodischer Elektrotauchlacke sowie ggf. von Nass-in-nass-Verfahren unter Einbezie- 
hung von Hektrotauchlackschichten werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-142501 (japanische Offenle- 
gungsschrift JP 52-065534 AO rWmical Abstracts Referat Nr. 87: 137427) oder den Patentschriften US 4,375,498 Al, 
US 4,537,926 Al, US 4 761^12 Al EP 0 529 335 Al, DE4125 459A1, EP 0 595 186 Al, EP 0 074 634 Al, 
EP 0505 445 Al, DE42 35 778A1 EP 0 646 420 Al, EP 0 639 660 Al, EP 0 817 648 Al, DE 195 12 017 CI, 
EP 0 192 1 13 A2, DE 41 26 476 A 1 oder WO 98/07794 beschrieben. 

[0163] Desgleichen sind eeemnete Fuller, insbesondere waBrige Fuller, die auch als Steinschlagschutzgrundierungen 
oder Funktionsschichten bezeichnet werden beispielsweise aus den Patentschriften US 4,537,926 Al, EP 0 529 335 Al, 

EP 0 595 186 Al, EP0 639 660 aT , DE44 38 504A1, DE43 37 961A1, WO 89^10387, US 4,450,200 Al, 

US 4,614,683 Al oder WO 490/26827 bekannt. 

[0164] Geeignete Basislacke insbesondere Wasserbasislacke, und ihre Verwendung zur HersteUung farb- und/oder ef- 
fektgebender Mehrschichtlacki'enincren insbesondere nach dem NaB-in naB-Verfahren sind aus den Patentanmeldungen 
EP 0 089 497 Al, ^ 0 2sT^ a \ T EP 0 260 447 Al, EP 0297 576 Al, WO 96/12747, EP 0 5 523 610 Al, 
EP0 228003A1, EP03978(TrtAr EP0 574 417A1, EP0531 510A1, EP0581211A1, EP0708788A1, 
EP 0593 454 Al, DE-A-43 28 n09 A 1 EP 0 299 148 Al, EP 0 394 737 Al, EP 0 590 484 Al, EP 0 234 362 Al, 
EP0234361A1, EP0 543 817 A 1 ' WO 95/14721, EP0521 928A1, EP0 522 420A1, EP0522419A1, 
EP0649865A1, EP05367iVai EPO596 460A1, EP0596461A1, EP0 584 818A1, EP0669356A1, 
EP 0 634 431 Al, EP0 678 ^ A i EP 0 354 261 Al, EP 0424 705 Al, WO 97/49745, WO 97/49747, 
EP0401565A1, EP0 496 205 Al EP 0 358 979 Al, EP469 389 Al, DE2446442A1, DE34 09 080A1, 
DE 195 47 944 Al, DE 197 41 554 7 Xl oder EP 0 817 684, Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt. 
[0165] Die Elektrotauchlackschicbt. FOllerlackschicht, Basislackschicht und erfindungsgemaBe Klarlackschicht kon- 
nen thermisch gehartet, und die Fullerlackschicbt, Basislackschicht und erfindungsgemaBe Klarlackschicht konnen ther- 
misch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) gehartet werden. Insbesondere wird die erfindungsge- 
maBe Klarlackschicht thermisch und mit aktinischer Strahlung geharteL 

[0166] Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann erne Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugs- 
weise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur 
Entgasung der Lackschichten oder zum Vferdunsten von fliichtigen BestandteUen wie Losemittel. Die Ruhezeit kann 
durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 90°C und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg 
Luft, insbesondere < 5 g/kg Luft unterstutzt und/oder verkurzt werden, sofern hierbei keine Schadigungen oder Veran- 
derungen der Lackschichten eintreten etwa eine vorzeitige voUstandige Vemetzung. 

[0167] Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondeim erfolgt nach den ubUchen und 
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bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die thennische 
Hartung auch smfenweise erfolgen. . nnr ^„ _, . _ 

[0168] Vorteilhafterweise erfolgt die tbermische Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, besonders bevorzugt 
60 bis 190°C und insbesondere 80 bis 180°C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 
5 1 h und insbesondere 3 min bis 45 min. 

[0169] Vorzugsweise wird die Hartung mit aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlen 
durchgefuhrt Vorzugsweise wird hierbei eine Dosis von 1.000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2.900, besonders bevorzugt 
1 .200 bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1 .300 bis 2.700 und insbesondere 1 .400 bis 2.600 mJ/cm 2 angewandt. Gege- 

benenfalls kann diese Hartung mit aktinischer Strahlung von anderen StrahlenqueUen erganzt werden. Im FaUe von Elek- 
10 tronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufuhren von 

Kohlendioxid und/oder Sfckstoff direkt an die Oberflache der Lackschichten gewahrleistet werden. Auch im Falle der 

Hartung mit UV-Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas oder einer sauerstoffabgerei- 

cherten Atmosphare gearbeitet werden. 

[0170] Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten StrahlenqueUen und optischen 
15 HilfsmaBnahmen angewandt Beispiele geeigneter StrahlenqueUen sind BUtzlampen der Firma VISIT, QuecksUberhoch- 
oder -niederdruckdampflampen welche gegebenenfaUs mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu 
offten, oder ElektronenstrahlflueUen Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in 
R. Holmes, U. V. and E. B Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic 
Press, London, United Kindom 1984 beschrieben. Weitere Beispiele geeigneter Verfahren und Vorrichtungen zur Har- 
20 tung mit aktinischer Strahlung werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 10, Zeilen 31 bis 
61, beschrieben. 

[0171] Bei kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fur Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht 
direkter Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und andere konstruktionsbedingte 
Hinterschneidungen mit Punkt- Kleinflachen- oder Rundumstrahlem verbunden mit einer automatischen Bewegungs- 
25 einrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten (partieU) ausgehartet werden. 

[0172] Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache BeUchtung oder Bestrahlung mit ak- 
tinischer Strahlung. Dies kann auch altemierend erfolgen, d. h., dass abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronen- 
strahlung gehartet wird. 

[0173] Werden die thennische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt, konnen diese 
0 Methoden gleichzeitig oder altemierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden altemierend verwen- 
det, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet 
werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen 
und hiermit zu enden. 

[0174] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen weisen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf, das hin- 
> sichtlich der Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So weisen die erfindungs- 
gemaBen Mehrschichd'acJderungen die vom Markt geforderte hohe optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf 
und werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit, RiBbildung (mudcracking) oder Vferlaufssto- 
rungen oder Oberflachenstru'kturen in den erfindungsgemaBen Klarlackierungen auf. 

[0175] Insbesondere weisen die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackiemngen einen hervorragenden MetaUic-Effekt, 
einen hervorragenden D.O.I, (distinctiveness of the reflected image) und eine hervorragende Oberflachenglatte auf. Sie 
sind witterungsstabil, resistent gegenuber Chemikalien und Vogelkot und hochkratzfest. 

[0176] Demzufolge weisen die erfindungsgemaBen grundierten oder ungrundierten Substrate, die mit mindestens einer 
erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet sind, bei einem besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigen- 
schaftsprofil eine besonders lange Gebrauchsdauer auf, was sie wirtschaftUch, asthetisch und technisch besonders wert- 
voU macht. 



Beispiele 1 bis 3 

o 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen 1 bis 3 

[0177] Filr die HersteUung der erfindungsgemaBen Dispersionen 1 bis 3 wurden jeweils 40,9 Gewichtsteile Dipentae- 
rythritpentaacrylat, 35,2 Gewichtsteile n-Propan°i und 4,4 Gewichtsteile SUiziumdioxid-Nanopartikel miteinander ver- 
> mischt. Bei Beispiel 1 wurde Aerosil® 200, bei Beispiel 2 Aerosil® 130 und bei Beispiel 3 Aerosil® OX 50 der Firma De- 
gussa verwendet. Die resultierenden Mischungen wurden in der ersten Stufe wahrend einer Stunde in einer Perlmuhle 
(Firma VoUrath VSME) gemahlen Dabei stiegen die Temperaturen nicht iiber 30°C. AnschUeBend wurden die Mahlkflr- 
per abgetrennt. 

[0178] In der Stufe (1) erhaltene Mischungen (1.1) bis (3.1) wurde in der zweiten Stufe (2) jeweils mit 10,3 Gewichts- 
teilen 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, 6,3 Gewichtsteilen Aluminium-tris(sec.-butylat) und 3 Gewichtsteilen 
Wasser vermischt. Die resultierende Mischung der Stufe (2) wurde wahrend einer Stunde bei Raumtemperatur mit einem 
Flugelruhrer geriihrt. 

[0179] Der erfindungsgemaBen Dispersionen waren fur alle Verwendungszwecke geeignet, die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 198 16 136 Al Spalte 7, Zeile 51, bis Spalte 8, Zeile 57, beschrieben werden. 
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Herstellbei spiel 1 

Die Herstellung eines Bindemittels 

[0180] In einen Laborreaktor mit einera Nutzvolumen von 4 1, der mit einem Ruhrer, einem Tropftrichter fiir den Mo 
nomerzulauf und einem Tropftrichter fiir den Initiatorzulauf, StickstofFeinleitungsrohr, Thermometer und RiickfluBkiih- 
ler ausges tattete war, wurden 650 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlen wasserstoff e mit einem Siedebereich 
von 158 bis 172°C vorgelegt Das Losemittel wurde auf 140°C aufgeheizt, wonach bci dieser Temperatur unter Riihren 
eine Monomermischung aus 652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylal, 143 
Gewichtsteilen Styrol, 213 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 49 Gewichtsteilen Acrylsaure wahrend vier Stun- 
den und eine Initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen tert-Butylperethylhexanoat und 113 Gewichtsteilen des aromati- 
schen Losemittels wahrend viereinhalb Stunden gleichmafiig zudosiert wurden. Mit den Zulaufen wurde gleichzeitig be- 
gonnen. Nach der Beendigung des Initiatorzulaufs wurde die Redaktionsmischung wahrend zwei Stunden bei 140°C ge- 
halten und danach abgekiihlt Die Reaktionsmischung wurde mit einer Mischung aus l-Methoxypropylacetat-2, Butyl- 
glykolacetat und Butylacetat verdunnt Die resultierende Bindemittellosung wies einen Festkorpergehalt von 65 Gew.-% 
auf (1 h/130°C). Die Saurezahl lag bei 15 mg KOH/g Festharz. 

Beispiele 4 bis 8 

Die Herstellung erfindungsgemafier Dual-Cure-Klarlacke und erfindungsgemafier Klarlackierungen hieraus 

[0181] Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Dual-Cure-Klarlacke der Beispiele 4 bis 8 wurde zunachst ein 
Stammlack aus 35,9 Gewichtsteilen der Bindemittellosung des Herstellbeispiels 1, 1,0 Gewichtsteilen eines substituier- 
ten Hydroxyphenyltriazins (65%-ig in Ibluol), 1,0 Gewichtsteilen N-Methyl-2,2,6,6-tetramethyl-piperidinylester (Tlnu- 
vin® 123 der Firma Ciba Specialty Chemicals), 0,4 Gewichtsteilen eines Verlaufmittelsmittels (BYK® 306 der Firma Byk 
Chemie), 0,5 Gewichtsteilen Lucirin® TPO (Photoinitiator der Firma BASF Aktiengesellschaft), 1,0 Gewichtsteilen Ge- 
nocure® MBF (Photoinitiator der Firma Rahn), 2,0 Gewichtsteilen Irgacure® 184 (Photoinitiator der Firma Specialty 
Chemicals, Inc.), 10 8 Gewichtsteilen Solventnaphtha und 27,4 Gewichtsteilen Butyldiglykolacetat hergestellL 
[0182] AnschlieBend wurde der Stammlack jeweils mit der erfindungsgemaBen Dispersion des Beispiels 1 und dem 
Isocyanatoacrylat Roskydal® UA VPLS 2337 der Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylendiisocyanat; Gehalt 
an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) vermischt. Bei den Beispielen 5 bis 8 wurde noch zusatzlich Dipentaerythritpentaa- 
crylat zugegeben. Die Tabelle 1 eibt einen Uberblick iiber die stoffliche Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Klar- 
lacke. s 



TabeUe 1 

Die stoffliche Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Klarlacke der Beispiele 4 bis 8 

BestandteN (SeospieS® (Gowfchtstollo): 

4 5 6 7 & 



Erfindungsgemaae Dispersion (Beispiel 1): 


38 


31,8 


25 


17,6 


9.3 


entsprechend 












Gewichtsteile an Dipentaeryfchritpentaacrylat 


:15,5 


13,0 


10.2 


7.2 


3.8 


Gewichtsteile an Aerosil <§> 200: 


1,7 


1.4 


1,1 


0.8 


0.4 


Zusatzliches Dipentaerythrifcpentaacrylat: 


0,0 


3,2 


6.8 


10.8 


15.1 


Stammlack: 


62 


64.9 


68.1 


71.7 


75.6 


Isocyanatoacrylat: 


23.2 


24.4 


25,6 


26.9 


28.4 



[0183] Die Klarlacke der Beispiele 4 bis 8 wurden mit Hilfe einer Kastenrakel auf entfettete Glasplatten in einer NaB- 
schichtdicke von 100 um appliziert Die resultierenden Klarlackschichten wurden wahrend 5 Minuten bei Raumtempe- 
ratur und wahrend 10 Minuten bei 80°C abgelost und getrocknet. AnschheBend wurden sie zunachst mit UV-Strahlung 
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einer Dosis von 1.500 mJ/cm2 und danach wahrend 20 Minuten bei 140°C thermisch gehartet. 

[0184] Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des StahlwoUe-Tfests bestimmt. Dazu wurde die flache Seite eines Schlos- 
serhammers nach DIN 1041 mit einer Lage Stahlwolle bespannt. Dann wurde der Hammer vorsichtig im recbten Winkel 
auf die Klarlackierungen aufgesetzt und ohne zu verkanten und ohne zusatzliche Korperkraft in einer Spur iiber die Klar- 
5 lackierungen gefuhrt. Es muBten bei jeder Pruning 10 Doppelhube wahrend 15 Sekunden durchgefiihrt werden. Das 
Schadigungsbild wurde wie folgt benotet: 

Note SchadigungsbUd 

10 1 keine Kratzer 

2 geringe Anzahl an Kratzern 

3 mafiige Anzahl an Kratzern 

4 mittelstarke Anzahl an Kratzem 

5 groSe Anzahl an Kratzern 

6 sehr viele Kratzer 

[0185] AuBerdem wurde das SchadigungsbUd nach 200 Doppelhuben ermittelt und die Tiefe der Kratzer qualitativ be- 
stimmt 

20 [0186] Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengesteUt. 

Tabelle 2 

Die Ergebnisse des StahlwoUe-Kratztests 

Kflarflackieirung BeSspiole: 

$ 5 <S 7 8 



10 DoppelhQbe (Note): 2 2 3 3 4 

35 

200 Doppelhube (Note): 3 3 4 4 5 

40 

Tiefe der Kratzer 

(200 Doppelhube): gering gering gering mittel tief 

15 

Transparenz: gut gut gut gut gut 

9 - ■ . ■ 

Beispiele 9 und 10 

Die HersteUung erfindungsgemaBer Mehrschichtlackierungen 

[0187] Fiir das Beispiel 9 wurde der Klarlack des Beispiels 4 verwendet. 
[0188] Fiir das Beispiel 10 wurde der Klarlack des Beispiels 5 verwendet. 

[0189] Die Klarlacke wurden mit Butylacetat auf eine Spritzviskositat von 185 im DIN 4-Auslaufbecher eingesteUt 
und gesiebt (Maschenweite 31 um). 

[0190] Zur HersteUung der Mehrschichtlackierungen wurden Priiftafeln aus Stahl, die mit Elektrotauchlackierungen 
einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 um beschichtet waren, mit einem WasserfUUer beschichtet. Die resultierenden 
WasserfuUerschichten wurde wahrend 20 Minuten bei 165°C eingebrannt, so dass FuUerlackierungen einer Trocken- 
schichtdicke von 35 bis 40 um resultierten. Die FuUerlackierungen wurden anschlieBend mit einem schwarzen Wasser- 
basislack in einer Schichtdicke von 12 bis 15 um beschichtet, und die resultierenden Wasserbasislackschichten wurden 
wahrend 10 Minuten bei 80°C abgeluftet. Hiemach wurden die Klarlacke der Beispiel 4 und 5 nass-in-nass in einem 
Kreuzgang mit einer FlieBbecherpistole pneumatisch appliziert. Die Klarlackschichten wurden wahrend 5 Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend 10 Minuten bei 80°C abgeliSftet und geu-ocknet. AnschlieBend wurden sie zunachst mit 
UV-Strahlung einer Dosis von 1 .500 mj/cm2 und danach wahrend 20 Minuten bei 140°C thermisch gehartet. 



18 



DE 102 00 928 A 1 



[0191] Die erfindungsgemaBen Mehrschichdackierungen der ersten Serie wurden wie folgt getestet: 
Glanz und Haze der Mehrschichtlackierungen wurden nach DIN 67530 bestimmt. 

[0i92] Die Mikroeindringharte wurde als Universalharte bei 25,6 mN mit einem Fischersope 100 V mit Diamantpyra- 
mide nach Vickers gemessen. 

[0193] Die Kratzfestigkeit der Mehrschichdackierungen wurden nach dem Sandtest bestimmt. Hierzu wurde die Lack- 
oberflache mit Sand belastet (20 g Quarz-Silbersand 1,5-2,0 mm). Der Sand wurde in einen Becher (Boden plan abge- 
schnitten) gegeben, der fest auf der Priiftafel befestigt wurde. Mittels eines Motorantriebes wurde die Tkfel mit dem Be- 
cher und dem Sand in Schuttelbewegungen versetzt. Die Bewegung des losen Sandes verursachte dabei die Beschadi- 
gung der Lackoberflache (100 Doppelhube in 20 s). Nach der S andbelastung wurde die Prufflache vom Abrieb gereinigt, 
unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und anschlieBend mit Druckluft getrocknet. Gemessen wurde der 
Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung (MeBrichtung senkrecht zur Kratzrichtung): 

AuBerdem wurde die Kratzfestigkeit nach dem in der Fachwelt bekannten Amtec-Kisder-Test bestimmt (vgl. T. Klim- 
masch, T. Engbert, Technologietage, Koln, DFO, Berichtsband 32, Seiten 59 bis 66,1997). 
[0194] Femer wurde die Kratzfestigkeit mit Hilfe des Stahlwolle-Tests bestimmt. 

[0195] Die in dieser Weise ermittelten anwendungstechnischen Eigenschaften sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 
Tabelle 3 

Wichtige anwendungstechnische Eigenschaften der Mehrschichdackierungen der Beispiele 9 und 10 

Eogeiraschaft Beispiele: 

9 10 



Glanz (Einheiten): 91 91 

Haze (Einheiten): 27 25 

Mikroeindringharte (mN): 167,3 173 

Kratzfestigkeit nach dem BQrstentest 

Glanzdifferenz (Einheiten): 2 3,8 

Kratzfestigkeit nach dem Sandtest 

Glanzdifferenz (Einheiten): 6 6 

Glanzdifferenz nach 2 Stunden 

bei 40 °C (Einheiten): 4 4 

Kratzfestigkeit nach Amtec-Kistler: 
Glanzdifferenz vor Reinigung 
(Einheiten): 43 
Glanzdifferenz nach Reinigung mit 
Ethanol (Einheiten): 8 

Kratzfestigkeit gegenQber Stahlwolle: 

(10 DoppelhObe) (Note): 3 5 
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(200 DoppelhObe) (Note): 4 5 
Tiefe der Kratzer nach 

5 200 DoppelhOben: oberflachlich oberflachlich 

Anzahl der Kratzer (qualitativ): wenige wenige 

10 . — 

[0196] Die in der Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemaBen Mehrschichdackie- 
rungen einen hohen Glanz, einen geringen Haze, eine sehr gute Harte und eine besonders hohe Kratzfestigkeit und ein 
gutes Reflow-Verbalten aufwiesen. 
15 Beispiele 11 von 12 

Die HersteUung erfindungsgemaBer Klarlackierungen und erfindungsgemaBer Mebxscbichdackierungen hieraus 

[0197] FUr die HersteUung des erfindungsgemaBen Klarlacks des Beispiels 1 1 wurde die erfindungsgemaBe Dispersion 
20 des Beispiels 1 verwendet 

[0198] Fur die HersteUung des erfindungsgemaBen Klarlacks des Beispiels 12 wurde die erfindungsgemaBe Dispersion 
des Beispiels 2 verwendet 

[0199] Fur die HersteUung der erfindungsgemaBen Klarlacke der Beispiele 11 von 12 wurde der bei den Beispielen 4 
bis 8 beschriebene Stammlack verwendet. 
25 [0200] Als Vernetzungsmittel wurde trimeres Hexamethylendiisocyanat, das mit Diethylmalonat und Acetessigsauree- 
thylester blockiert war (vgl. die europaische Patentanmeldung EP0 626 888 Al, Komponente C), verwendet. Die Ta- 
beUe 4 gibt einen tjberbUck iiber die stoffliche Zusammensetzung. 

TabeUe4 

30 

die stoffliche Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Klarlacke der Beispiele 4 bis 8 

Bestandteifl Beispiele (GewocfoteteiDe): 

35 111 H2 



ErfindungsgemaBe Dispersion (Beispiel 2): 38 

ErfindungsgemSGe Dispersion (Beispiel 3): - 38 

entsprechend 

Gewichtsteile an Dipentaerythritpentaacrylat: 1 5,5 1 5,5 

entsprechend 

Gewichtsteile an Aerosil ® 1 30: 1 J 

Gewichtsteile an Aerosil ® OX50: - 1 ,7 

Stammlack: 62 62 

Vernetzungsmittel: 23,2 23,3 



[0201] Die HersteUung und die Priifung wichtiger anwendungstechnischer Eigenschaften der erfindungsgemaBen 

20 
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Mehrschichtlackieningen der Beispiele 11 von 12 wurde wie bei den Beispielen 9 und 10 beschrieben durchgefuhrt. Die 
Tabelle 5 gibt einen Oberblick iiber die Versuchsergebnisse. 



Wichtige anwendungstechniscbe Eigenschaften der K 

Eigenschaffi Beosplele: 



n der Beispiele 9 und 10 



12 



Glanz (Einheiten): 
Haze (Einheiten): 



27 



84 
37 



Mikroeindringharte (mN): 



108,3 



Kratzfestigkeit nach Amtec-Kistlen 
Glanzdifferenz vor Reinigung 
(Einheiten): 7 
Glanzdifferenz nach Reinigung mit 
Ethanol (Einheiten): 5 



Kratzfestigkeit gegenuber Stahlwolle: 

(10Doppelhube)(Note): 3 

(200 Doppelhube) (Note): 4 
Tiefe der Kratzer nach 

200 Doppelhiiben: oberflachlich 

Anzahl der Kratzer (qualitativ): wenige 



oberflachlich 



[0202] Die Versuchsergebnisse der Tabelle 5 belegten die hohe Kratzfestigkeit der erfindungsgemaBen Klarlackierun- 
gen bzw. Mehrschichtiackierungen. 

Patentanspriiche 

1 . Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikehi, herstellbar, indem man 

(1) in einer ersten Stufe eine Mischung, enthaltend 

(A) Nanopartikel mindestens einer Art, 

(B) mindestens ein Amphiphil und 

(O mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei reakaven funktionellen Gruppen, die mindestens 
eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, 
einer starken Scherung unterwirft, wonach man die resultierende Mischung (1) 

(2) in mindestens einer weiteren Stufe zusammen mit einer Mischung, enthaltend 

(D) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel I: 

(SoI^) ra M(R) n (H) p (I), 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
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S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige, verkniipfende, organische Gruppe; 
H hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe; 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 
p eine ganze Zahl von 1 bis 6 
m und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; und 
(E) Wasser 
einer schwachen Scherung unterwirft 

2. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die starke Scherung der ersten Stufe (1) durch eine Mahlvorrichtung einstellbar ist 

3. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dass die schwache Scherung der zweiten Stufe (2) durch eine Ruhrvorrichtung einstellbar ist 

4. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet dass die reaktiven funktionellen Gruppen S aus der Gruppe, bestehend aus 

(51) reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
enthalten, und 

(52) reaktiven funktionellen Gruppen, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") und/oder mit komplemen- 
taren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch initiierte Reaktionen eingehen, 

ausgewahlt werden. 

5. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln, nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen aus der Gruppe, bestehend aus 
Kohlenstoff-WasserstofF-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-KohlenstofF-Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff- 
Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen, ausge- 
wahlt werden. 

6. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Doppelbindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen ("Doppelbindungen") sind. 

7. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln, nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die reaktiven funktionellen Gruppen (SI) (Meth)Acrylatgruppen sind. 

8. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 4 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass die reaktiven funktionellen Gruppen (S2) aus der Gruppe, bestehend aus blockierten 
Isocyanatgruppen, Carboxylgruppen, Anhydridgruppen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen und Epoxidgruppen, 
ausgewahlt werden. 

9. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass die nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe R aus der Gruppe, bestehend 
aus fur Methyl, Ethyl, Propyl und n-Butyl, ausgewahlt wird. 

10. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass die zweibindige, verkniipfende, organische Gruppe L aus der Gruppe, bestehend aus 
Thmethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen oder Octamethylen, insbesondere TH- 
methylen, ausgewahlt wind. ' 

1 1 . Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass m + n + p = 3 oder 4. 

12. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass M Silizium oder Aluminium ist. 

13. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbaren einbindigen Gruppen H aus der Gruppe, bestehend aus Resten der 
allgemeinen Formel H: 

-X-R (11), 

worin die Variable X fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine Oxycarbonylgruppe oder eine Gruppe > NR l 
mit R 1 = eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, steht und die hydrolysierbaren Atome H aus der Gruppe, 
bestehend aus Wasserstoffatomen und Halogenatomen, ausgewahlt werden. 

14. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass X fur ein Sauerstoffatom steht. 

15. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Index o = 1. 

16. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Verbindungen (D) aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen (D) der allgemeinen 
Formel I, worin die Indizes die folgende Bedeutung haben: m = 1, n = 0 und p = 3, ausgewahlt werden. 

17. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln, nach einem der Anspriiche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Verbindung (D) 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan ist 

18. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet dass die Nanopartikel (A) aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen von Metallen der I. 
bis Vm. Nebengruppe und der m. bis V. Hauptgruppe sowie aus Metallen der I., VII. und VHI. Nebengruppe des 
periodischen Systems der Elemente, ausgewahlt werden. 
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19. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln each Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metallverbindungen (A) aus der Gruppe, bestehend aus Oxiden, Oxidhydraten, Sulfiden, Seleni- 
den, Telluriden, Halogenidea, Arseniden, Antimoniden, Nitriden, Phosphiden, Carbiden, Phosphaten, Sulfaten, 
Carbonaten Silikaten, Utanaten, Wolframaten, Zirkonaten, Aluminaten und Stannaten, ausgewahlt werden. 

20. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metallverbindungen (A) Oxide und Oxidhydrate sind. 

21. Organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Amphiphile (B) aus der Gruppe, bestehend aus Monoalkoholen und aliphatischen 
Polyolen, ausgewahlt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung organischer Dispersionen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 

(1) in einer ersten Stufe eine Mischung, enthaltend 

(A) Nanopartikel mindestens einer Art, 

(B) mindestens ein Amphiphil und 

(C) mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens 
eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, 

bei Temperaturen £ 40"C einem starken Schergefalle unterwirft, wonach man die resultierende Mischung (1) 

(2) in mindestens einer weiteren Stufe zusammen mit einer Mischung, enthaltend 

(D) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel I: 

(S 0 L-)M(R) n (H) p (ID, 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige, verkniipfende, organische Gruppe; 

H hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 

M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 

R nicht hydrolysierbare, einbindige, organische Gruppe; 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 

p eine ganze Zahl von 1 bis 6 

m und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; und 
(E) Wasser 

bei Temperaturen <, 40°C einem schwachen Schergefalle unterwirft. 
23. Verwendung der organischen Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 21 oder der gemaB Anspruch 22 hergestellten organische Dispersionen von oberflachenmodifizierten 
Nanopartikeln als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fur deren Herstellung sowie fur die 
Herstellung von Formteilen und freitragenden Folien. 
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